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- IWrRODUCOI6N -
~1 cornezuelo de centeno esta cons~ituido por los esclerocioa del 
hongo Claviceps purpurea, que se desarroLla parasitariamente sobre alg~­
nas gramineas, especialmente el centeno, Secale cereale. 
s~s esporas infectan las flares, sobre todo durante los veranos 
, . , 
humedos en los q~e la floracion del aenteno se prolonga; el hongo trans-
forma los granos de centeno en su esclerooio, formaciones duras de color 
, 
negro torcidas como un cuerno, .. co•nezuelo'', o el espolon de u.n galla de 
, 
don de deri va el nombre frances de ••ergot••. 
Al rico contenido en aloaloides de accion terapeutica, debe el 
oorneauelo de oenteno au valor extraordinario, aplic~ciones terapeuti-
oas que redim~n en parte, los estragos causados en otros tiempos por 
' ., ' la terr~ble enfermedad, muchas veces epidemica, del "ergotismou. 
El cornezuelo de centeno espafiol ocupa en el meroado mundial ana 
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f~, posicion de privilegio, no solo debida a la cua"t!a de au. producoion, 
. . 
q~e puede fijarsa por termino media en unaa 100 Tm. y que representan 
uo 36~ de la produccion mundial, sino tambien a su elevado contenido 
, 
en &lcaloides, y especificAmente del alcaloide ergometrina.(l) 
, 
Y de Espana es Galicia, debido a su ~lima humedo y relativamente 
caliente, la region productora por axoe~encia. ("} 
La industria obtiene en el beneficia de los alcaloides dos pro-
ductos seoundarios~ uno, el aoeite (12% aproximadamente) que se obtie-
• 
D8 eD el desengrasado a que se somete el cornesuelo bruto, previamente 
(") .- En algunae publicaaiones, (Ho.rmonas, 'fi tnminas y .Fermentos; Espa-
sa. Calpe. Madrid• 1934; Los pro due tos gall egos de exportacion, Aguir~e 
Fanaique, Madrid, 1946, etc.), hemos visto citado Tenerife como region 
. productora del cornezuel o. 
Destinados en aque~la isla, no pudimos ootener de los campesinos de 
la~isma, confirmacion de la existencia actual de cornezuelo. 
La misl'1a opinion ·recogimos del Dr. n. Agustin Cabrera n!az, Catedra-
tico de Historia 'Uaturs,l y Director del Insti tuto de La Laguna, quien, 
siendo un experto conocedor de la flora canAria, no tiene noticia de la 
existeocia de cornezuelo en la isla. 
Puede tratarse, pensamos, de alguna referencia antigua, que sigue 
, , 
transcribiendose con caracter actual. 
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, , 
a la extraacion de aquellas; y otro. el residua de esta extraccion que 
generalmente es ut111zado como abono. 
Este residuo de corn~zuelo es objeto de estudio general en el La-
, 
boratorio de ~uimica Organica de 1·a Facul tad de Cienoias de SAntiago y 
, 
_ Seccion del Ins·tituta "Alonso :Barba" del Consejo Superior de Investiga-
ciones Cientificas, que dirige el ?rofesor Ribas Marques, a quieo debe-
moe el tema del presente trabajo, que iniciado sobre el residua de cor-
nezuelo, nos condujo, por las razones que luego ex·ponemos, al estudia 
qu{mico del aceite del mismo. 
Le debemos tambien al Profesor Ribas, r agra.decimiento que mere-
oe el m-~~tro, sie~pre dispuesto ~ resolver~ificult~des, con las que, 
, 
el que se inicia, tropieza siempre en un trabaja de investigscion. 
Laboratoria de ~9-lmica organic a de la· ~1acul tad de 
Cienaias y ~eccion de IUstituto '~Alonso Barba" del 
Consejo Superior de Investigaciones Cient!ficas. 
Santiago de Compostela. 
-Y.&MORIA-
Iniciamos el estudio d~ un residuo de oornezuelo que precede de la 
. I ' 
extrao•ion de los alcaloides por el metodo de uudley. 
, 
En este metodo, el aornezuelo pulverizado s~ ~esengrasa por extrac-
cion con eter de ~etroleo y es trat~.do despues con alcohol amoniacal pa-
ra obtener los alcaloides. 
"' Este tratamiento, coMo se ve, implica 1~ Rcoion de dos disolventes: 
el eter de pe_troleo y el alcohol etflico, de naturaleza apolar el prime-
ro y tip1camente polar el segundo. 
iratamos de investigar si la accion disolvente del benceno extra{a 
, , 
algunas sustancias, retenidas aun despues del tratamiento con eter de 
petroleo y alcohol et{lico, ~ extraemos con benceno el residue de cor-
nezuel o. 
I De los extractos bencenicos se elimina el disolvente por destila-
- 6 _. 
ai~n a vao!o y se obtiene como residua un l!q~ido de consistencia y as-
. pecto oleoao que tiene en suspension paquen~s poraiones solidad. Se se-
paran aetas por filtracion y el l{quido oleoso se destila a vac!o. 
La mitad, .aproximadamente, de la sustancia original destila, rin-
• diendo un destilac1o solido, am.r~rillo, untuoso, que por su. aspecto y en-
sayos iniciales que se realizan, parece estar constituido predomir.rante-
, . 
mente por acidos grasos. 
, . El residuo de la destilacion es una masa viscosa y extraordinaria-
. , , 
~ente elastica, que ofrece en eonjunto el aspecto de un polimero de ele-
va.da magnitud. 
Para id entif'ic~r la natur.al eza de la sustancia que presenta este 
, t . 
comportamiento en la destilacion a vac1o, realizamos sobre la m1ama al-
I , gunos ensayos qu1micos que pronto nos aclaran au naturaleza de gliceri-
do y c uya presencia en aquel residuo de cornezuelo, hubimos de inter pre-
tar como porciones residuales· del aceite debidas a a.n· desengrase incom-
I 
, , 
pletamente realizado por el eter de petro~eo. 
~, en efeoto, oomprobamoa ~obre el. aoeite de corneauelo un oompor-
tamiento ~ la destilacion a vao!o, ·completAmente similar. 
\ 
Los conocimientos que ten!amos aobre la composicion qu{mica del 
aceite de cornezuelo, en la que el acido .rioinoleioo figura como un cons 
tituyente importante del gliaerido, segun Matthes y Schutz (2) en la pro 
, 
porcion del 36~, y par otra parte, el distinto oo'!lportamiento d.el aceite 
, , 
de ricino en una destilaoion oonducida de analoga manera, en la que el 
&oido rioinol~ico ae desdobla en enantol y ~cido undecil,nico, deadobla-
rniento est~blecido par JLrafft (3), ya en el afio 1877, y que nosotros co-
noaiamos por haber realizado la obtencion de enantol por este procedi-
niento, nos plantearon esta cuestion' • 
I ' J,Por ~que el aoido ricinoleico se comporta de distinta forma en uno 
y otro oaao, si en ambfos gl iceridos se encuentrQ ligado de la misml\ 
. 
forma, esterifioando 1" glicerina?. 
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Consultada la bibliograf{a sobre el aceite de corneauelo, sa en-
cuentran- nwnerosos trabajos aobre la qu{mica de eata suatancia, que ha-
ce mae de un sig.lo, 1831 (4), que atrajo la ate.ncion de los quimicos. 
·~n el siglo paaado se ocuparon ya de.su estudio Hermann (5), Lud-
wig ·(6), y Ganser (7); yen el actual Rathje (8), Zellner (9}, y mas. 
recientemente Dieterle, Diester y ~himann (10), Mathes y Schultz (llJ, 
Baughman y Jamieson (12), Matthes y ~Urschner (13) y Geo w. Fiero (1~). 
~n la literatura nacional figura nn reciente trabajo de ~antoa 
, 
Rniz (15), cuyo objetivo principal es el estudio de la poroion insapo-
nificable de este aceite. 
Las mayores discrepancias en las determinaciones de los distintos 
autores, se encuentran en los valores, hallados para el !ndice de aoeti-
, , . 
lo al que por su.elevado valor, se ooncedio siempre atencion especial • 
• Baughmann y Jamieson (loc. cit.) negaban la existencia del acido 
ricinoleioo en el aoeite de cornezuelo, pero el doc~~entado trabajo de 
- e -
~atthes 7 Xttreohner (ya referidoJ, deja probada; ai~ lugar a dudas a 
. , 
n~estro juioio, la presencia de este acido, ya que realizan nna'1den~1-
• \ 
, , , 
ficaoion meticulosa y. aca~da de este oxiacido. Por transformacion en 
• I I . ' 
acido estearioo, aooion de BrH aeguida de reducoion o~n Sn y ClH en so-
lacion alooholica (segQn ~asans~ij, prueban la existencia de cadena nor-
mal. 
, , , 
~· oxidaQion con·XMnO~ que solo da doe acidos trioxiestearioos de-
, , 
mu~stra que se trata de un aoido unico; 
.1,a posicion del doble enlace se determina por ozoniaacion segU.n 
Harries y se fija la posicion del grupo OH por el estudio del acido 
oxipelargonico prooedente de lo~ oz6nidos. 
, , , 
Finalmente y en intima relAcion con el tema que susoito nuest~o 
trabajo, figura la publickoion de .dodendorf y .tteichner tl6j .a la que 
, 
por esta razon, dedioaramos un comentario especial. 
\ Llama la atencion de estos autorea el marcado descanso en la ac-
• • 
- 9-, , 
tiTidad pptioa que el aoei te Sllfre en la saponificacion. 
, 
Matthes y ~chHltz fijan la aotiTidad optica del aceite para dos 
tO . , 
experimentos en [ol~ = t- 10' 6-lo '7" y obtiene por saponificacion una mea-
, tO 
ala de acidos grasoa cuyo poder rotatorio es solo [ciJ =+2•7w. 
' .b 
Bodendor:f y .Heiohner tratan de in.vestigar si este maroado descen-
, 
so en la actividas optica, puede aer debido a la presencia de sustanciaa· 
~xtranas, y para salir de esta consideracion destilan el aoeite a vac!o. 
, 
El encontrarse. con un desdoblamiento del glicerido en el que destilan 
acidos grasos, desvia el objetivo inicial de su trabajo. 
~as oaracteristicas del aceite estudiado por estos autores alema-
, 
nes son: Indica de aoidez, 9'6i lndice de saponificacion, 159'7; Ind~-
tO · 
oe de iodo (Hubl) 78'~; y t~l = flO'lW (no indican disolvente ni con-] . 
, 
centracion) •. 
I las etapas principales le au trabajo: 
, , , " Separacion de los acidos grasos por aaponificacion. 91 , y acetila-
10 -
cion de loa mismoa, determinando a partir de loa derivados aoetilados 
el contenido en ricinoleico que valoran er1 46'f,t,re:ferido a la mezcla de 
, 
los acidos. 
Destilacion a vac!o del aceite, operando oon un vaoio de l a 3 mm. 
- , 
y obteniendo 44~ de destilado con un punto de ebullicion de 19B a 235w. 
y 54,4~ de residuo. 
Las constantes del destilado son: !mdice de acidez, 186'2; lndice 
de ester 1'8; a indica de iodo (Hubl) 72'9. 
, 
Como se ve, corresponden lae caraoteristicas a un producto oonsti-
tuido principRlmente par acidOS grasos, y los autores alemanes Verifioan 
despues el desdoblamiento de los mianos, en aolidos y l{quidos, por el 
, 
metodo de Twitchell. 
, 
Los solidoa -que representan un 36~ del destilado- deben estar 
• 
constituidos aasi exclusivamente por acido palmltico, com~ deducen de 
, , 
la determinacion de su equivalente 272'5 y de s.u. puntas de fusion, 57w. 
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, , I (Los valorea teoricos de estaa conatRntes para el acido palm1tico son, 
respeotivamente, 256'25 y 63M). 
Con los ~cidoa l{quidos, cuyo equivalente es de 288'3. e indica 
• 
. , 
de iodo 109, proceden ala acetilizacion, determinando por ulterior aapo-
nificacion de los derivados acetilados el contenido en ricinoleico, que 
, , / ' 
evaluan en 39'7~, referido a los acidos fluidos, y en un 25~ referido 
.al distilado total. 
, ~as caracteristic~s sRfieladas l~s llevan a suponer que los acidoa 
flnidos 
"~ , , YOonsistan. quizas, de una mezclR de 40% de acido ricinoleico y de 60~ 
, 
de oleico (equivalents teorico de la mezcla 2e8'~) y admiten tambien 
, , . 
la presencia de u~ acido variaa veces no saturado, en atencion al ele-
vado {ndice de iodo que los acidos llquidos presentan. 
El residua de lR destilaci&n, que describ~n como un fluido algo 
, 
.espeso y un pooo· mas obscuro que el aceite de partida, tiene los siguien-
, 
tea valores para sus constQntes quimicas. Indica de acidez, 1'8. Indica 
de ester, 157,3 ·e !ndice iodo (Hilbl), 82•3. 
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~or saponifioaoion de eete regiduo obtie~e 89'2~ de ao1do8 grasoa, 
I que desdoblados por el metodo_ de T~uitohel dan 62'3~ de fluidos, 19'6~ 
de solidas y 16'1% tambien solidos, pero cuy~ s~l de plomo es insoltble 
en alcohol caliente. 
Por acetilizaci~n de los acidos i"l uic~os y ul t·erior saponffioaoion 
de los derivados aoetilados encuentran un porcentaje de ricinoleiao de 
27'8, que.,teniendo en auenta el tanto por cien de los acidos liquidos 
indicados Rnteriormente, representrn un 18% del residua y un 9'8 refe-
rido al aceite primitive. 
La conclusion a que llegan ·)od.endorf y ~teichner, es que del acido 
rioinoleico que primitivamente existia en el aceite, aproximadamente la 
mitad se ha Aesoompuesto, formando probablene~te, dicen, ~cidoa vnrias 
, 
veoes no saturados como los que se obtienen cestilando acido ricinoleico. 
I ' Ahora bien, continuan razonR~do los autores alemanes, el agua for-
. mada no basta. para aaponificar el 45~b del aced te, y es preciso admitir 
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qme debemos estar en presenoia de otro \ipa de desoomposioion. 
, , 
La lectura del trabajo que comentamos, no disminuyo el interes que 
habia susoitado nuestrR observacion del comportamiento del aceite de 
oornezuelo en la destilaoion a vac!o, pues, la cuestion primordial de 
, 
porque el aceite de cornezuelo se comporta de ~rma tan distinta -ea 
"' lo que se refiere • su oontenido en aoido rioinoleico- del aceite de ri-
. , 
oino, continuaba &n p1e. 
, 
Por otra parte el residuo de la destilacion es en nuestro caso un 
, 
cuerpo extraordinaria~ente elastica, que se deja estirar en finos hilos, 
y el obtenido por los autores alemanea, como dejamo~ consignado ya, un 
a~eite un poco mas visaoso que el aceite originalmente tratado. 
, 
Las condiciones en que nosotroe operamos son tambien distintas de 
las que concurren en las experiencias de Bodenlorf y Reiohner, ya que 
no efectuamos la destilacion en alto vacio, sino con vac!o conseguido 
por la trompa de agua y que, por termino media, puede fije.rse en a.nos 
15 mm. de merc~rio. 
" 
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I I £ero aun es mas. El movil original del trabajo de los citados au-
tores, que desv{an en el s~ntido que resefiamoa, es explioar por que la 
, 
elevada actividad op~ica del aceite de cornezuelo desciende en for~a tan 
, . 
marcada, despues de la SAponificacion. 
, 
~stas consideraoiones, atr~jeron nuestra atencion sobre el proble-· 
, 
ma de la aotividad optica del aceite. que eB atribuida -desde que Mat-
~ 
, 
~thea Y.Xttrschner demuestran la presencia del acido riainoleico -a au 
conte.nido en esta austancia, optica .. ae nte activa como se sabe. 
Sin embargo, esta explicacion no satisfizo nuestras primeras con-
. 
siderRciones critioas. Y he aqu{ por qu~. 
, . , . 
~1 bien cualitativamente es log~co que lA presencia del acido ri-
cinoleico comunique poder rotatorio dextrogiro al aoeite de cornezuelo, 
desde am punta de vista cuantitativo no es posible explicar satiafacto-
riamente el elevado poter rotatorio de este aceite. 
Los argumentos que .apoyaban esta posicion critica son los siguien-
tea: 
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~1 aoido ricinoleioo presenta nn poder rotatorio especifioo de 
. l.t. , [~ • t6'25Q a 7'5} (disolvente aoetona y.ooncentracion de 4'8 a 21~(17), 
b 
, 
es decir, bastante inferior al que presenta el aceite, que ademaa, ~o-
, 
lo contiene un 36~ ~e este acido. 
, 
~s precise tener en cuenta, en efeoto, que el acido ricinoleico 
no est~ libra, sino que la forrnaoion del glioerido, supone la modifica-
, , , , 
cion de uno de los radicales que esta unido al atomo de carbono asime-
trico. Pero modifioaoion qu.e realizada sabre el grupo carboxilo, c1, 
tiene la.gar en posicion may alejada del centro 4e aaimetria, 012· 
Eeta oircunatancia en el lugar que se realiza la sustituci6n, ha-
ce eaperar, desde un pun to de vista teorico, que la variacion en el po-
der rotatorio la misma prodllce, considerable; 
, . . que sea poco posicion teo-
l'ica que en este caso aoncr~to tiene apoyo en el hecho experimental de 
, . ~ que. el aceite ae ricino, que contiene el acido rioinoleico eaterifi-
oado en la misma forma, y AQn en mayor proporcion, e6~, presente un po-
- 16 -
de!' z-otatorio inferior al aoeite de cornezuelo• [CX]a -t-6'-iQ (16) 
~ . 
Todas estas !'Asonea, nos llevaron pronto a la convicoion de qae 
nn nuevo problema que aclarar, la elevada actiTidad optiva del aceite 
q~e nos ocupa, deb{amos de afiRdir al objetivo inicial de naestro traba-
jo, que, repetimos, era explioar el comportamiento del acei te de corne-
z~elo en la destilaci6n a vaoio. bien diferente en apRriencia del que 
presente el aoeite de ricino. · 
La destilaoion en vac!o de este aceite ha sido m~y estudiada y 
son muchos los autorea que con finalidadea distintaa ae ocuparon de l& 
misrna. 
Desde el ano 1627 se conocen el hecho de que el ace~te de ricino 
sometido a la aaoion del calor se descompone dando un destilado 1{qu1-, 
solido 
do y un residuofesponJoso. A Busy (19) y (20), ·que por primera vea se-
.. ~ nal6 eate comportsmient~. se debe tambien (21) el haber reconocido en 
el destilado un cuerpo de naturaleaa aldehidiaa que denomino enantol. 
- 17 -
o·tros autores. Bollia (·~2) y Huguet ·(23) se ocupa:ron poateriormente 
. , ' de esta destilacion, pero a Krafft (loa. cit.) fJorresponde el merito de 
i haber identifioado en el destilado otro constituyente de naturaleza aoi-
, , . 
da: el acido undecilenico OH2·CH-(OH2 )5-cooa 
Establecida por los trRbajoB de svanberg (24), saalmuller (25), 
, , . , 
Haller y Brochet (261, la f~~mul~ del acido ricinoleico, formQla que 
• 
aon firman las posteriores investigaciones de Goldsobel (27), Behrend 
(28) y Kasanski (29), la desoomposicion pirogenada del acido riainolei-
co se formula as!: 
CH3-f~H2 } 6-CHOH-OH2-CH=CH-(CH2 ) 7-cooa 
CR3-(CH2)5-CHO~CH2=CH-CH2-(CH2)7-COOH • 
. . 
Sin embargo, algunos puntos obscuros quedaban en la interpretacion 
, , . 
de esta reaooion, puea era preciso admitir de unR parte, que el atomo 
, 
de H del OH emigra·sobre el atomo de carbona veoino y de otra, que el 
~oido unde~il~nioo A 9-lo, producto primario de la eacisi~n. se iso-
- 18 -
' # , 
meriza en las condiciones de la experienoia en acidp·undecilenico 
.Pero a esta supuesta isomerizacion hab!a una seria objeccion ex-
perimental que oponer; el hecho demostrado por Jegorow (30 de que la 
I I . 
aooion del calor y de los alcalis, produce precisamente la transforma-
aion inVerBR 1 88 deeir, el paSO del acido UrJdecileniCO fJ.l0-11 a SU ·iso-
mero el acido ~ 9-10, CH3-CH=CH-(CH2)7-000H. 
# Por esta razon ea por la que Haller y Broohet (loa. cit.) ·augieren 
que la formula 
I I 
en la que el doble enl•ce esta en posicion «con respecto al grupo OH 
J I I , dar~a una interpretacion mas sencilla de los resultados de la pir.oliais, 
.as! como de la fusion alcalina que conduce a alcohol octilico secunda-
rio (CH3-fCH2)5-CHOH-OH3). y suponen que por la acci6n del calor se pro-
, 
du.oe, previamente ala rotura, una emigracion_del doble enlace que con-
- 19 -
d~oiri• a la forma etilenioa, por ellos supuesta. 
, , 
Beta hipotesia de emigrftcion del doble enlace en el sentido que la 
aproxima al grupo OH, enouentra apoyo en otros hechos. 
~:rafft (ill por calentamiento del rioinole.t.i"o <fe bario, aiala en-
. , 
tre los productos resul~antes al lado de metilexilcetona an acido de 
punto de fusion 81Y y de f6rmula Cl8H34o3, isomer~ del acido ricino-
, , , J 
leioo y que el denomino acido rio~nico. 
Walden (32} confirma la existenoia de este/aoido, pero ni este 
au tor ni :D'aft sefialan su .consti tucion. 
IsM. Rene Perrotte (33}, que repite el trabajo de ~raff,, el que 
estableoe la formula del acido ric!nico, como acido 12-oetoestearicci. 
, , 
El mismo .Perrotta formula la hipote.sis de que este acido resul ~e de un 
desplazamiento progresivo del doble enlace, ooupando sucesivamente las 
, 
posiciones 10-11 y 11-12 a partir de su posicion normal, 9-10. 
L• metilexilcetona identificada en el destilado provendr!a de la 
~ , 
rotura de la·doble union en posicion 10-11 
CH~-(CH2 ) 5-CHOH-CH-CH-(CH2 ~ 8-COOH. 
En 1a posicion 11-12 se podr!a producir, bien un paso de 1a forma 
, , 
enolica a la forma oetonica. 
CH3-CCH2)5-Y,-(CH2 J 10-000H 
() 
o bien,· a temperatura mas elevr,da, la conocida rotu.ra de la doble union 
~ , 
conduciendo a heptanal y acido undecilenico. 
Es decir, p~ra explic~r· la form$ci6n del ~cido ricfnico y de la 
, 
metilexilcetona, se admite coincidiendo con la hipotesis de Haller y 
Brochet, una emigrAci6n del doble enlace • 
.bil que este meo~nismo de emigr~cion del doble enlace pueda dar 
una interpretaci6n para la eecisi~n del ~cido ricinoleico e~ ~cido un-
'decil~nioo y heptanal, no est~ libra de objeciones, 3 A• 3arbot (34J 
.. 21 -
, 
formula frente a aquella hipot~sia los siguientes reparos: 
Si efectivamente, dice, la forma D(-etil.enica de Hroohet precede 
• 
a la form& de estructura enolioa y aquella forma ee insatftble, &e debe-
ria"en este momenta observar la rotura y no podria tener lugar el paso 
_inmediato en la em1graoi6n del doble enlac• que d~ origen al enol. 
, , 
La unica explicaoion para estas deducciones oontraiictorias, re-
sults del hecho de que la temperatura ala oual se efectua el calenta-
, 
miento de ln sal de bario, es inferior a lA temper~tura de escision, ya 
que estas son, respectivamente 250-270W y 295•. 
, , 
s~edeler (36} realizo la destilacion aeoa del ricinoleate de so-
_, , 
dio que produce enantol y ac~do nndeoilenico y en este aaso. s1 que ea 
preciso admitir q~e la temperatura neoesaria para la ·escisian· piroliti-
, , 
ca. ha de ser suficiente para provocar la formaoion del Rcido rioinico. 
y de aouerdo con -aquella explicavion. este acido no apareoe entre los 
I prod~otos de la pirolisis. 
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11nalmente, la formula enoliaa del aoido rio!nico tampoco puede ser 
admitida para explicar la escision, pues aparte de que la ebullicion a 
, . 
la presion ordinaria del ricinato de metilo no libera enftntol, exist&n 
, , 
numerosoa casos de escision sel'!lejante en compuestos etilenioos con grupo 
, , 
oxhidrilico o carbonilo, cuya eustitucion total del atomo de carbona si-
, 
tuado entre el grupo oxhidrilo y la doble union, impide la existencia 
·, , de tautomer~a enolica. 
, 
Tales son los razonamientos que llevan a Barbot a la conclusion de 
, 
que ninguno de ~os mecanismos de reaccion propuestos, dan una correcta 
' , 
interpretacion para los resultados de esta, y trata de buscar Qna teo-
r{a que pueda dar ouenta de este complicado proceso de pirolisis. 
' . ' r 
.obaerva, de.una parte, que esta reacoion de escision del acidp Ti-
oinoleioo va siempre acompafiadR de otra concomitsnte de deshidratacion 
. , 
del. mismo conduoiendo a acidos linoleicos; y de otra, que esta aptitud· 
reaccional multiple (deshidratacion y escision) no es exclusiva de loa 
- 23 -
gliceridoa •. sino qu.e se encuentra frecuentem.ente repetida en diatintoa 
I 
, , 
compuestos organicos que encierran.la agrupacion molecular 
- u ,1 
OH 
- 02- c 
I . ~ =- X 4 
I (X = atomo polivalente) 
I I I y au.n ou.ando en ella el atomo de oarbono 2, (c2->. tenga su.s dos atomoa 
, 
de hidr~geno su.atituidos por radio~les, lo que, evidentemente excluye 
, 
toda posibilidad de emigracion del doble enlace. 
Las reXaaiones de descomposicion de todos estos compuestos, obede-
, 
oen a la misma sistematica. 
, , 
Reacoion de esaision, conduciendo siempre a un derivado carbonila-. 
do y·a un derivado etilenico, en el cual la doble union se deaplaaa del 
carbona 3 al carbone 2 del esquema anterior. 
I I 
• o- XH 
3 4: 
, , , 
y reaccion de deshidrataoion de la molecula hidroxilada, conduo.iendo a 
• 
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, ~ . la formacion de hidrooarburoa, acidos, oetonas, y aldehidos etilenioos. -
, 
~stas oonsideraoionea le 11 evan a adrni tir que el acido ricinoleico, 
as! como la~ otras sustancias, existirlan, al menos en el m~mento de su 
degrRdACiOn termica, bajO una forma teutomera, ·deriVada del OXidO de 
trimetileno o P, -epoxano. · 
r CH2 
/2~ 
11,- OH CH - R2 1" /5 
0 
la rotura de ouyo ciclo explicaria las distintas transformacione s.· 
, 
Para el caso concreto del aaido ricino~eico postula un equilibrio 
entre estas doe formas tantomeras. 
, 
la primera pudiendo su:frir la deshidratacion y la segunda, las dist~ntas 
escisiones. 
26 -
, 
La rotura del ciclo entre los atomos de carbona l. y 2 y entre la 
anion 0-03 dara lug~ a enantol ~ Beida undeoileniCOJ ~a sola rotura de 
la uni6n o-c3 explicar!a la is~meriaaoi6n·en ~cido rioinico; y la rotu-
ra del ciclo entre los oarbonos 2-3 y la union o-c1 dar!a lugar a otro. 
, . , 
tipo de rotura en octeno y aoido aldehido aebacico. 
que con prioridad a Harbot, no hab{a sido aefialada por los investiga-
do res. 
Boeseken y Hoevers (36) habian sefialado entre los productos de des-
hidratRoion termica del ACidO ricinoleico, la 8Xistencia de una SUStan-
~ 
cia aldehidicft. quat sin embargo. no identifican y ~arbot oree que es-
. , , 
ta sustancta no es otra qte al acido aldehido sebacico. 
El encuentra octeno y ttn acido Rldehido, pero la pequefia oantidad 
, 
de que. sispone no le permite tampoco una rigurosa caracterizaoion del 
miamo~ la re~ccion que d~ lugar a estos productos, parece pues. tener 
• 
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una 1mportancia minima. 
~1 mismo Barbot publica posteriormente (37) una memoria en la que, 
, , 
tratando de apoyar su hipotesis de equilibria tantomero en una casnis-
, 
tioa mas general. son reoopilados numerosos ejemploe de la literatura 
quimioa que presentan estos tipos de reaccion, as:f. perfeotamente expli-
oables, y para los que algunos autores y en casas part,culares, hab!an · 
admitido ya la exietencia de un ciclo de esta naturaleza. 
, 
Y, lo que es muy importante, realizando la descomposio~on aoore el 
mismo oxido de trimetileno cuyos productos de degradacion por oalenta~ 
miento a 45o•a la presion ordinaria, son paralelamente correspondientea 
a loa de 
Des de 
, 
el p~imer momenta merecio nuestra favorable aoogida esta 
hipotesis de ~arbat, por considerar que cumple.las fios condiciones ese~ 
, - 2'/ -
oialea ex1gibles a toda hipotesia• poder explioativo, ·para interpretar 
, 
el origen de los numerosos productoa que se engendran en la piroliais; 
y estar de acuerdo aon los principioe teoricoa de la qu:f.mioa organioa 
qlle en multiples casoa admite y- comprueba laeexistencia de oicloa de es-
ta natnraleza. 
, 
En la bibliografia sobre la de~composioion pirogenada del aceite 
de ricino. se encuentran algunos trabajos qu.e estudian la mfsma desde 
otro p~nto de vista, ya que los.productoa que resultan en la descompo-
sicion de aquel glicerido, tnvieron desde el princ~pio significaoion pa-
ra la quimica preparativa. 
El mismo Krafft (361 senala ya el interea que lea correspond& como 
. , , 
materialee de partida para la obtencion de algunos terminos, alcoholes. 
, . , 
y acidos, de la serie grasa. Y en atencion a esta circunstancia varioa 
, . 
autores; estudian ·bajo este aspecto aquella destilacion, atendiendo so-
bra todo a mejorar el rendimiento en enantol que es siempre inferior al 
I teorico. 
• 
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M.erecen ser oi tadoa entre otros, Erlenmeyer ( 3S); JolU'dan (40) • y 
0 • H. :rao ( 4:1 ) 
, 
El mismo .Barbot baoe a este respecto un estudio de la oinetica de 
la reaooion, oomprobando ademas la influencia ya senalRda por otros au-
' 1 , tores. que co»responden a los factores f~sicos·, presion, temperatura, 
, , 
agitaoion ·mecanica. etc. 
, 
De la leotura de eatos trabajos, puede sacarse la conclusion de 
que las condiciones operatorias influyen en los rendimientos de enantol, 
correspondiendo al factor temperatura la m~s decisiva importanoia. 
, . , 
Las dos reaaciones, de escision y deshidratacion, cononrren en la 
~irolisis y el heoho sefialado por Barbot de que la velocidad de re$.o-
, , 
cion de la prtmera aumente con la temperatura mas rapidamente que la 
de la segunda, da la e~plicaaion de estos hechos. 
Evidentemente, no se puede modificar la temperatura a la que se 
produce la reacoion de escision, pero un rapido oalenta~iento del acei-
- 29 - , 
te conduce -de aouerdo oon los p:r1no1pios de la oinet1ca quimioa- a un 
, Jt , predominio de esta reaccion sobre la""deshidratacion, lo que implica un 
aumento. oorrelativo del enantol que destila, en detrimento de la prodno-
oi6n de ~oidoa linol,icoa. 
~t;~~s 
Hemos conoedido bastante espacio a los estudios ~4Mau~~~' sabre . 
• , 
la descomposicion del aoeite de ricino, pero areemoe Justificada eata 
, 
_ extension, por considerar esenciRl para interpretar el comportamiento 
, 
del aceite de cornezuelo la presencia del acido ricinoleico. 
Sin embargo, a pesar de la significacion especial que debe correa-
, , 
ponder a este acido, es evidente que no ea el unico conatituyente del 
I 
aceite de corneanelo y que los otros ·acidos ·qa.e lo integran, han de to-
, 
marse en considerRoion para explica» el comportamiento oonjunto del mis-
mo. 
Eetoe constituyentes principales son los acidos palmltico, oleioo 
, , 
y linoleioo, es deoir, an acido aaturado y dos no saturados qu~. po~een, 
-~-
respeotivamente, uno 'f ~o~ enlaces et1l~n1cos. 
Por esta razon, tratamos de buscar en la bibliograf{a los trabajos 
, , 
~ealizados eobre destilncio~ de aceites que presenten aquellos acidos en 
, 
su moleoula. 
, 
El ~oico trabajo que encontramos en que se realice un tratamiento 
similar de destilacion a vac!o. es el de Ph~lnikar y Bhide (42), que 
estudian ·el comportiU'!liento de triestearina y trioleina, qu!micamente pu-
ras, 'trabajo q~e une a este interes de similitud. el de ll\ presencia d.el 
, , . , . 
acido estear~co (asimilAble al palmitico) y del oleico. 
, 
La. revistA e., que fue publ ict:t.do ( Jottrr!Al of th~ University of Bom-
bay} no ae recibe en Esp&na y a la gentileza del Institnto Britanico, 
. , debemos el disponer de una fotocop1~ de &quella publicacion. 
En el trat~miento de la triestenrina -temperatura no exaediendo de 
, . 
410g y presion de 30 mo. de Hg.- no se obtiene residua y el destilado, 
que representa un 871o del material de partic.a, esta constituido por aci-
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est-'rico, 62%, t·rieatearina 22% y estearona 
Se p.rodu.oe _bastRnte deeprendimien·to de acrolein• y pequefi.as cant!- . 
dades de anh{drido carbonico. 
, 
En la. destilaoion de 67 gramos de trioleina, ouya temperatura ae 
mantie.ne durante toda la operAcion en 350-360iil para la misma presion de 
30 mrn., se obtienen 40 g.ramos de d·estilado e igual cantidsd de residuo. 
• 
. , . , , , En el dest1lado se identifican ao1do pelargonico, acido oleico, 
• 
trioleina no· traosformada (sin que se ~ndique la cuantia de es_-tas su.s-
tancias) y pequenas oantidades de hidrocarburos no satur~dos con trazas 
de oetonas. 
En el residuo, que por sus constantes debe aonsistir predominante-
, , , 
mente de esteres, se identifioan despues de la saponificacion y aepara-
, , , , . , . , 
cion de los acidos por el metoda de Twitohel, los acidos oleico y seba-
1 , • , 
cido, productos pol1.meros del scido oleico, y algunos acidos (masa -vis-
cosa obeoura) nQ identifioadoe. 
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otros trabajos qae se encuentran en la literntura se refieren a la 
I polimerizacion por el calor de acei tes, (con el fin de obtener los lla-
I , 
mados aoeites "cooidoa" y "stand~ de aplicaoion comerci~) o lade eete-
res sencillos tmet{lico y et!lico principalmente) de los acidos que in-
tegran aquellos. 
Citaremos el trabajo de Steger y van Loon (43) que estudia la poli-
merizacion del linoleato de etil0 1 par lA razon eapeclfica de que el ROi 
do linoleico figur~ como constituyente del aceite de cornezuelo. 
Esta polimerizacion ea realizada calentando este ester durante 16 
, , 
horQs a temperatdra de 290w yen atmosfera de carbonico, y aunque.some-
tido a tratAmiento diferente del que supone una destilacion a vacio, 
quizas haya que considerar las reaooiones que aqu! tien·en lugar como 
concurriendo tambien en los procesos de polimeriz~cion que se produqen 
, 
en la destilaoion de los aceites. 
El estud1o de los productos polimerizados, demuestr~ la presencia 
de algun&s sustancias de bajo pe~o molecular proaedentes"de desco~po-
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• 
sicion. y suatancias de peso molecular elevado de naturaleza·de pol{-
maroa. 
, , , 
Se encuentran tambien al lado de estttetilico no trarisformado, mo-
I 
leculas c!clicas de este ester que no pueden ser reducidas catal!tioa-
mente, y alguna cantidad de linoleato de estilo que posee los doblea en-
, . 
laces en posicion conjugada y que los autores suponen :f'orm&do por des-
plazamiento de los dobles enlaces. sugiriendo ademas que la pequefia can-
tidad de este producto que apa~eoe finalmente, se debe a su rapidez de 
# polime ri Z.AC ion. 
, , 
Coo esta documentacton bibliografioa y cern la fin~lidad que deJa-
mos expuesta en la primera parte de esta memoria, comenzamos nosotros 
el estudio del aceite de cornezuelo. 
Dejamos i~dicado ya, que las primeras observaciones realizadas 
, 
sobre el comportQmiento del aoeite ~e cornezuelo en la destilacion a 
vao!o, fueron llevadas a cabo, no sobre el aoeite de cornezuelo que se 
- 3.4.-
, , 
obt1ene en el desengrase ordinaria de esta sustancia con eter de petro-
, 
leo, sino, sobre aceite que retiene el aornezuelo despuee de esta ex-
, 
traccion. 
, 
Esta cirounstancia nos parecio digna de ser tenida en cuenta, por 
, 
lo que ademas de realizar el estudio del acei te de cornezuelo que se ob-
tie~e en la extraccion industrial~ estudiamos tambien las oonatantea y 
el comportamiento ~e otros aceites, fracoiones residuales de la extrac-
cion ordinaria, cuya obtencion y caracteristicas describimos en la par-
te experimental • 
, 
A priori, era posible esperar que esta extraccion fuese en cierto 
~odo selectivR, y que las consta~tes de estos aceites, que diferian ya 
en 1 os caracteres ex.ternos, (viscosidad, color, etc.), fuesen lo bas tan-
te distintas para esperar un aomportsniento di~rente. ~ste estudio,qui-
z~s. pensamos, podia dar nos alguna l uz sobre· el P.roblema planteado ~ 
, , 
Simultaneamente, estudiamos tambien el aceite de ricino. Las oarac-
- 5.6 
, , 
teristicas de este glioerido estan perfectamente determinadaa, pero ya 
que con·siderap iones oomparativas hab!tul sido el pu.nto de partida de· nues 
tro estudio, eate metoda de trabajo deb!amos de llevarle haste el final. 
:Bmpezamos por determinar las principales constantes qu!mioas de los 
aoei tea, los ~cid.os to tales y la fracoion insaponifioable; y en la fase 
, . . 
inmedi&t& de nuestro trabajo, realizamos la determinacion del contenido 
, . de los mismos en acido ricinoleico, ya que, desde el primer momenta, la 
• 
presencia de este oxiacido entre los constituyentes del aceite de cor-
, / 
nezuelo fue conSiderada por nosotros como fundamental par~ interpreter 
• el comportamiento del mismo. 
El oontenido de los aceitea en aoidos ricinoleicos, se determina· 
, , 
por saponificacion de los derivados acetilados de los acidos totalea 
obtenidos previamente. 
Al comparar los velores obtenidos pa.ra. el indica de OH de los tres 
I # 
aceites y los VRlores para el contenido de los mismos en acido ricino-
• 
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l•ioo, pudimos observar que no hab{a correspondencia entre aquellas mag 
nitudes, como teorioamente ae.haoia esperar. 
Para mayor claridad en las conaideraciones que seguidamente Tamos 
, 
a exponer, sobre la eignifioacion que tienen estos valores experimenta-
les y las consecuencias que de ellos ee posible deduci~, conaignamos 
aqn!, en forma esquematica, los resultados de nnestras determinaciones 
para los indices de OH de los tres aceitea de cornezuelo y del aceite 
de ricino; el contenido de los mismos en acido ricinoleico, determ1na4o. 
en la forma indicada; y, finalmente, loa valores que para el oontenido 
, , .J , de aquellos gliceridos en este oxiacido, corresponder~an teorioamente 
a lo·s indices de OH hallados: 
• 
.Aoei te 
Aoeite indusirial 
JLceiie I ........ 
.Acei te II •...... • 
.&oeite de ricino 
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~ de rioinoleioo ~ de ricinoleioo 
Indioe de OH determinado a par• oalcnlado a partir 
tir de los deriva- del !ndice de OH. 
doe -oatil ados 
.,,.Op ---·--·-- - -·-·~••• ... - .. --. - --.. -
8'05 36'4:7~ 4:~2'1,. 
31•2o 32' 63~ 16'5e1' 
21 1 70 31'16% 11'63" 
166'60 62'16,. 88'13% 
, 
Como se ve, la cantidad de acido ricinoleico contenido en cada 
uno de loa aceites, no difiere muy senaiblemente. 
aon muoho mayores las diferencias que existen entre los indices 
de OH correspondientes a cada ~no de allos. 
Los valores elevadoa de esta constan~e, dependen de la existencia 
. , 
en los aceites·de oxiacidos. de mono o diglioeridos, yen algunos oasos 
de la presencia de alcoholes. 
- ~8 -
Las eate~inas que generalmente se encuentran en loa aceites. no 
modifioan el valor del !ndiae de oH. porqae en su mayor parte se enouen-
, 
tran en forma de e·steres. 
De existir en el aceite mono o digliceridos, o este.rinas que tu-
viesen libra el grupo OH de au funcion.'alcohol, al calcular sobre el in-
dice de eH el acido ricinoleico existente, se aometer:f.a un e:rror por ex-
, 
ceso, es decir, el v~tlor enoontrado por oalculo para el contenido en ri-
cinoleico ser!a superior al que se halla por ace~ilacion y saponifica-
, , 
cion suosiguiente de los acidoa, contraria~ente a lo que conducen nu.es-
tras determinftciones P.a.rn los aceites de cornezuelo. 
Comparando estos resultados con los obtenidos para el aceite de ri-
, 
cino, se observa que en este, el oontenido en acido ricinoleico oalcu-
lado a partir del lndice de oxhidrilo, es superior al que se halla por 
, , ' 
aoetiliacion de los aoidos libres. 
, , 
Esta diferencia -que supone tambien una variRcion inveraa a la 
• 
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obeervada en los aoeites·de cornezuelo- estaria justificada por la for-
, , , 
macion al ser libradoa los acidos y calentados para eliminar el eter uti 
, , , 
lizado en su extraccion, de lactones y estolidos, formacion de laotonea 
, 
y estolidos que en el aoeite de ricino, y debido a su al~o contenido en 
, , ! 
oxiacidos, debe ser tenida en consideracion. Benedikt (44) y arac an y 
To us (45). 
Este razonamiento, creemos que nos autoriza a deducir la concla.-
, , 
sion de que en el aceite de oornezuelo el acido ricinoleico existente 
, 
no presente libre an su totalidad el grupo .OH de este, Si.n.Q. QJ~.~ .. ~Jtxis.te 
, 
alguna union qu.e bloqu.ea parcialmente el oxhidrilo-- . 
~.r -- -~ .... ·-~· ---~-- --·- ··- • .,. 
'-- --· ···- -
Para el Aceite de cornezuelo industrial u ordinaria esta uni~n se 
extiende a la mayoria del acido ricinoleico existente en el mismo. 
, , , 
.Es evidente ademas, que la union que bloquea la funcion alcohol, 
, 
se escinde en la saponificAcion alcalina, lo que permite descubrir en. 
los acidos liberados por este tratgffiiento, al ser acetila~os ulterior-
-.w-
mente, todo el irupo 0~ que corresponde al acido rioinoleioo existente. 
Comparemos ahorR nuestros resultados con las determin&ciones de 
los diatintos investigadores • 
• Hicimos notar y&, que las disorepancias m~ores parA los valores 
que dan para las distintas constftntes quimicas, se refieren al !ndice 
de acetilo. 
Matthes y Xftraohner floc •. oit.) haoen la suposicion.- un poco for-
zada a nuestro juicio- de que como ee trata de un aceite que prooede e. 
, , 
la aotividRd ~iologica de un hongo, el complicRdo proceso biologico del 
, 
misno produzca aceites que aontengan, segun los casos, cantidades de ri-
cinoleico muy ~ariab~e •. 
, 
CopiRmoa a continuacion los valores que se oonsignan en 1ft monogra-
f!a de .darger, '*Et-got and Ergotism" (46), psrH los indices de aoetilo 
dete~inndos en el· aceite yen los acid'O.Se 
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I 1 t I 
Constanta Baughmftn y:·Matthes y :nieterle,Dies-:Rathje: MJ6en 
Jamieson. ! Schl!l tz ~tar y Thiman ~ : 
----------- - - - ·~ -- -- - - -. .. . -- - 4-- --- ----- - -t---- -------- --- ---- -- -- ------
Iodice de acetilo 
del aoeite •••••• 
Indice de aoetilo 
de los aoidos •••• 
7'3 
•••••• 
I 1 t I 
I I I I 
I I I I 
I I I I 
I • • • • • I 60 1 ~ I 2 91 12 t 6 2 f 9 
I I I I 
I I I I 
I I I I 
I I I I 
I 73 I • • • • • • • 77 . I 7 5 1 1 
I I t 
-~--------------------------------------------------------------------
Claramente se ve, que para !ndioes de eoetilo del nceite qne di-
fieren senaiblemente. se enouentran valores de esta constante ep los 
, 
acidos, que pueden conseiderarse como concordantes. 
no es pues, un distinto · conten.ido en APido ricinoleioo de los aoei-
tes el que condiciona los valores d1Spares del indice de aoetilo, sino 
el hecho de, que esta constante no es reflejo del contenido en oxiacido. 
,- ~ que presenta bloq~eando en mayor o menor extension, segun los casos, 
~u agrupaoion hidroxllica. 
En resumen. Las consecuencias que es Pbsible deducir consider~ndo 
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critiaamente las deteminaoionea renliaadas por los distintos inveatiga-
, , 
dares, vienen tambien en apoyo de nuestraa oanoluaion. 
, , 
El hecho de que la union que bloquea el grupo OH de~ acido ricino-
, 
leioo se escinda en la saponificaoion aloalina, hace muy probable que se 
, , , , J 
trate de llna ucion· de naturaleza de ester, ya q~e una union eter, serJ.a 
eatable a este tratamiento • 
.Podia· tratarse tambien de una union ox!dica con formaeion de ciclo, 
, , 
tal como supone Harbot para explicar los productos de escision pirolica 
del aceite de ricino. Bsta aiclaoion, expliaar!a asimismo la elevada ac-
tividad optica que se observa en el aceite. 
~ Pero entre aetas dos uniones posibles, habr{a una diferencia: la 
, , , , , , 
unio·n ester se escindira en la saponifiaacion alcalina consumiendo al-
\ 
cali para esta esoisi&n, mientras que la ·uni~n ox!dioa sa abrir!a por 
, , 
hidrolisis pAra sin consumir alcali para ello. 
- , ' , 
Era pues muy interesante, hacer la determinacion c uanti t" tiva de 
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glioerina en los aoeites de co~neauelo, ya que los Talores enaontr~dos 
para este poliRlcohol, aparte del valor que en si tienen, por referirse 
/ 
a ~n importante oonstituyente del glioerido, nos permitir{an saber si 
0 , , 
efectivamente aquella union as de naturaleza ester. 
En efecto. Ea posible, como se sabe, caloular el tanto por ciento 
de glioerina presente eo un glicerido a partir del lndioe de ester; y, 
reciprocamente, partiendo de la riqueza en glicerina oalcular el.walor 
, 
de aquella constante, valores que para un glicerido normal y con las di-
0 , 
ferencias admisibles inherentes a los errores dea metoda, deben ser ooin 
oidentes. 
Si efeotivamente, la union que bloquea el grupo OH del ~oido rioi-
noleieo y que se eacinde en -le. saponificacion alcalina es de nattiraleaa 
, , 0, 0, 
ester, parte del alaali se habra aonsunido en la rotura de esta union, 
y el !ndice de ester oalcuiado a partir de los valores determinados para 
la glicerina, debe ser inferior al que se halla por determinacion di-
1~•· 
.-"-
•y esto ee. precieamente, lo q~e rea~lta de nueet~as determinao1o-
nee. 
Todav{a ea posible deducir algunas consecuenc1as de aspecto o~an­
titativo al poner en relacion, de una parte, los valores de los indices 
, , 
de ester hallados por determinacion directa y los calculados a partir 
del c~ntenido en glicerina; y de otra, los valores obtenidoa sabre aque-
llos acei t~s para los inctices de OH y parF.. los contenidos en acido ri-
cinoleico, respectivos. 
La diferencia que para cade aceite existe ent~e ambos indices de 
, 
ester, (hallado directamente y calculado sobre el 1t de gl14erina) oorres 
, , 
ponde, evidentemente, a una union de tipo ester, que oomo tal consume 
# I I 
alcali para su escision y que no es la que liga en el glicerido los gru-
pos OH de la glioerina. La oifra que representan esta diferencia, es 
claro·que expresa tQmbien, el nUmero de millgramo& consumidos, por gra-
, 
~o de aoeite, en lR rotura de esta union. 
A partir de los indices de OH de los aceites de'cornezuelo, hemos 
- 46 -, 
oaloulado ya tpftg. 37} el fto1do l'icinole1oo exietente en ltos miemoa 
que present• libre su agrupaaion hidrox!lica, y este valor deducido 
, 
del acido ricinoleico total contenido en aquellos gliceridos y que ob-
, , , 
tuvimos par acetilacion de los acidos totales, nos da el tanto por cien 
I • II de aquel oxiacido que presenta su grupo OH bloqueado por alguna un1on, 
, . , 
union que se rompe en la saponificac1on realizada par~ obtener, a partir 
I I de los gliceridos. aquellas acidos. • 
, , 
.se comprende, que par:tiendo de la cuantia de tlPido ricinoleico que 
. I 
tienen su BH bloqueado. es posible calcular lo~ millgramos de LOH que 
son necesarids para romper esta union del oxhidrilo ricinoleico. 
, 
Los resultados de este aalculo, que nosotros realizamos, loa.expre-
saremos tambien en millgramos de KOH referidos a gr~mo de aoeite, para 
poder hawer deducoiones comparRtivas. 
, 
Esta serie de valores, experimentales y de oalculo, se encuentra 
resumida en. el cuadro siguiente: 
aceite 
4oeite industrial 
Aoeite I •••••.••• 
Aceite II •••••••• 
'AOeite ricino •••• 
1 
- 4:6 
11 il.t 
I.E.hallado I.E.oalcul. Diferenci& 
d~rectAmente sabre ~ de ,ntre ambos 
glioerina indica 
166 1 13 
135'25 
11 a'34 
169' 53 
105'35 
96'57 
73'71 
179' 66 
60 1 78 
38'6e 
45~63 
10'13 
l'V 
11gra. I:OH oalcul. 
romper union OH 
oo• 58 
30'57 
40'75 
• • • • 
•·primera Vista, parecen exiatir diacrepanciRS muy considerables 
entre los valores que figuran en l~s colwmnas III y IV del cuadro ante-
, , . 
rior, y valores que, en el ul~imo term~no,·represent~n los resultados 
conseguidos por distintos caminos experimentales parr lfl cantidad de 
, . , , 
alcali aonsumido en la escision alcalinR de 1~ misma union. 
. . 
~in embargo, no deb{amos esperar una major concord&ncia entre am-
baa series de valores, ya que, apnrte de los errorea que pueden existir 
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en las otras determ1nao ionea experimental es que sixven de baae a este 
calculo, especialmente, el !ndice de ester oalculado a partir del oonte-
nido en glicerina, tiene en si una exactitud muy restringida. La razon 
, 
de ella, esta en que se obtiene multiplicRndo un v~lor experimental -y 
como tRl .susceptible de aer afectado de error- por un fflctor, 18'29, de-
masiado eleVl1dO. Es dificil, par. tanto, que exista: unA. exacts. correspon-
r , , 
dencia con el 1ndice·de ester, mucho mas·exacto, que se halla par deter-
, , . 
minacion directa, yes evidente que estos errores vendran_refleJados en 
los resultados finales. 
Es interesante haver notar que, a pesar de todo, aquellas_ diferen-
cias (las que existen entre los va.lo res de 'las col umnas III y ·IV) eon in 
, , 
feriores a la diferenoia que existe entre los indices de ester (medi&e 
y calculado~ del aoeite de ricino, diferencia estA, que tomando aquel 
, , 
gl icerido normal en su estruc.tura como tipo de comparaoion, puede ser 
COOSiderAdR COmO error de metoda, dAOdO a esta denominacion, no cabe 
/ 
duda,~n aentido restringido. 
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~entro de estos l{mites, los oalcalos anteriores dem~estran la na-
, ' , 
turnleaa ester de la union que bloqu.eari el grupo OH del acido .ricino-
-leioo. 
La demostracion de que el grupo oxhidrilo del acido ricinoleico no 
se encuentra libra, ar.roja lu.z aobre el~ problema de la elevada notivi- · 
dad optioa del aceite que nos ocupa. 
En efeato. Dejamos expuestas en la primers parte de este trabajo 
las rAzones que nos hac!an disentir de la opinion sustentada por los 
distintos autores que atribu{an, sin mas, eate elevado poder rotatorio 
, . 
a la presencia del acido ricinoleico. 
, \ , , . 
La eeterifioacion del acido que tiene lugar para la forms.c ion del 
, 
gliQerido, deci~mos, no puede explioar el aumento ext~aordinario en la 
, , 
deatrorro tao ion por que au. pone una modificac ion del radical en 1 u.gar muy 
.alejAdo del centro de asimetr{a. 
. J . 
, 
· La situacion del problema cambia completamente si ae trat~ de una~ 
- 4t9 - . 
sust1tuo1on, q~e, oomo noeotroe demostramoa, oourre di~ectamente sobre 
. . 
el centro de Astmetr!a. 
La teor!a hace esperar, que esta sustifucion q~e tiene lugar eobre 
, 
el carbona asimetrico, haga Tariar consid.erablemente el valor del poder 
rotatorio. 
• para dar mayor autoridad cr! tica a esta co~eideracion, ci tamoa a· 
. , , . 
continuacion el parrafo en que se resume en el ~ratado de ~nimi~a urga-
, 
nica de Grignard (47J, y con caraoter de·regla de aplicacion general, 
la exposioion de las relaciones que existen entre la constitucion qui-
mica y el poder rotatorio. Dice asf: 
"Vna suatituoion es importante cuando ella tiene lugar directamen..; 
te sobre el centro de asimetr{an. 
~ste es, conaretamente, el caso que ee presenta en el aoeite de 
. , 
oornesuelo_, ya que el hecho de que el grupo OH delaaido ric1noleioo con-
, , , , 
tenido en aquel gl1oer1do este bloqueado, supone la union al u12. aen-
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tro de asimetr{a, de un n~eYo ztadioal. un1·on que debe traducirae en 
una mod1fiaao16n notoria del poder.rotatorio. 
En el ~ournal of ~iologioal ohemistry se encuentra recogido por 
~evene y colaboradores ~ partir.de 1927 (48) nameroso material experi-
mental de determinaciones realizadas.sobre sustanciae qu.imioas de eons-
I -
titu.cion estructu.ral muy variRda. pru.ebaa experimentales que, en todos 
los.casos. apoyan eeta dootrina • 
.t'ara tener u.n argumento experimental sobre la influ.enoia. que eJer-
ce u.na sustituci6n realiaada directamente sobre el oentro de asimetria, 
I I e~ este oaso Qoncreto de los gliceri~os del acido ricinoleico, medimos 
nosotros la ac,ividad op~ioa del aceite de ricino acetilado. que a este 
, . 
fin, obtllvimos por acetilaoio n del acei te de ricino. 
~oa resultados de nuestras medidas (que deacribimos en la parte 
, -
experimental) aDbre la actividad optioa del_aceite de ricino y del acei-
te de ricino aoetilado, dan pa~a sus poderes rotatorios especifiooa, 
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loa siguien~es valorea~ • 
,g ~ 
~oeite de ricino [olj= t4:'Sl• y aoeite de ricino acetil&do [~. 
~ ~ 
, 
~ 12'3~, valores que prueban bien claramente la exaltaoion del poder ro-
tatorio par una sustit~ci6n reQlizada directanente sobre el carbono aai-
uuitrico. 
, 
Ahora, se puede dar una interpretacion clara al descanso en la ao-
tividad optica que se observa en el aceite de cornezuelo despues de la 
aaponificac ion, y que conduJo a .dodendorf y iteichne.r a investigar la 
presencia de alguna sustanoia extrafia. 
lijj lR SaponifiCRCion alcalina que Se realiz& para obtener los aoi-
, , 
dos constitutivos de aquel glicerido, se escinde tambien la union que 
bloquea el grupo OH del ncido ricinoleico, que debera entonces apareoer 
con su poder rota tor io normal •. 
Y esto es lo quem a nuestro. juicio, se deja deducir aproximadamen- 1 
. 
. , , 
te, de las determinaciones que sobre la Actividad optica de los acid~ 
• 
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totales obtenidos del aceite de corneauelo, realizan Matthes y Sohttltz. 
# , 
Esta mezola de Rcidos oontiene, segun sus 
/;- ricinoleiCO y presenta llna A.CtiVidP-d optiCA de 
Este dato asi transcrito en el trabajo de 
, 
eatudios, 36~ de acido 
.[~~ t 2 I 7 4W 1t 
[) 
Bodendorf y Reieliner, 
tiene un valor pooo concreto. £ero no he~os podido leer el trabajo ori-
ginal y desconoce~os el disolvente empleado en este medida, que por tra-
, . , 
tarse de unA mezcla de acidos que tie~e consistencia solida y ser reali-
, 
zada la determinacion a 1~ ~emperatura de 15~, indudR~lemente, tuvo que 
ser utilizado. 
, , 
Por otra parte, ls presencia de otres sustanaias (los acidos so-
lidos y los l{quidos quP no son ricinoleicoJ exigir~n saber si la acti-
, , 
•ldad optica del acido ricinoleico es perturb~da por aquellaa, o a~, 
, 
par el contrario, no actuan sobre lA ~is~a y es aplicable la ley de Biot. 
, 
Caloulando bajo esta hipotesis, el poder rotatorio que debe corres-
ponder a la mezclR de acidos obter.idA por ll.atthes y Schultz, tomando 
• 
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COmO pOder rotRtoriO 6SpeclfiOO del aoidO ricinoleiCO el Valor 6l67• 
aenalado en el .rleilstein (49), Jque no difiere mucho del valor media de 
loa consignadoa en las International Critical Tables, empleando aoetona 
. . , 
como disolvente, referenoia (17)) resJlt~ para aq~ella mezcla de acidos 
~ If . • tCXJ = -t E 1 4ow, que encierra unll. conordG.nc ia bastante aoeptable con el 
J) 
valor experimental Lq]~ "+2' 74w. 
!J 
Los aceites de cornezuelo est~diados por nosotros~ qtte tienen oo-
mo ya quedR expuesto un contenido no muy distinto en ricinoleico, pero 
que, ·por el contrario, difieren mucho en lR cuantia en q~e el grupo OH 
, , 
del mismo se encuentra bloqueado, deberan presentar poderes opticos dis-
, 
tintos. Y asi es. 
Los resultAdos de nuestr~s medidss dnn para los tres aceites de 
cornezuelo los siguienteu valores: 
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12 
Aoei te indll&trial....... to(l =: + 9' 26.., 
::n 
aoeite ! ............... [c\l~=t-3'97~ 
:.0 
Jiaeite II •••.••••.••.•• lo(] 1t"t7'82~ 
~· 
I ' ubse~vese que los poderes rotatorios especificos de loa tres acei-
I 
tee, siguen la ley de variac ion que cabe esperar; mayor, en loa que tam-
bien es mayor ls. cantidad de acido rioirJoleico que presenta au agrupa-
cion H1droxilica bloqueadn. 
Realizamos tar1bien las medid~s de la actividad optica de las mez-
, . , . 
clas de acidos totales obtenidos de aquellos gliceridos. Los resultados 
de nuestra medidas son; 
acidos to tales 'del aoeite inc}.ustr ial r<XJ'~ T 2 • o7W 
.6aidos to tales del aceite I • • . . . . . . . r<XJft t 2 • 3ew 
.b 
Aoidos to tales del aceite I· I •••••••• tcX]'t t 2' 29111 
j) 
que no difieren muy sensiblemente entre sf, como corresponde a sus rea-
pectiVOS oontenidOS en ROido ricinoleico, tampOCO muy diferentes (pRg.37 
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A pesar de lft buenR oonoordanc1R que existe entre los datos expe-
, 
rimentalea y la hipatesia que nosotros sustent~oa, pars que nuestro ra-
z.onaniento fuese oompletamente correcto, erft preciso tener en cuent~ 
Otra pOSibilidad; ~Ue lA actiViUkd optica fueae debida R ~lgun OODSti-
tuyente opticamente activo de ln porcion inaaponificable. 
Si fuese A.s!, descender!a tan1bien el poder optico despues de la 
saponificacion, ya que en la mezcla de ~cidos obtenida no figuraria el 
Constituyer.te responsaule de la elevada actiVidRd y la mezcla de RCidOS 
presentnr!a e~to~con el poder rot~torio que corresponde a su contenido 
en ricinoleico. 
, 
Esta hipotesis era a priori poco probable, por no deoir imposible. 
, , 
En primer ternino, no existe ninguns relacion entre la actividad 
OptiCR de los flCE}ites de cornezuelo (j_L18 rJ0~3otros estudiamos y SU rique-
z• en h insaponificllble; y en segunoo ternino, si algun constituyente 
, 
de la porcion insaponificablB fuese al responsable de la actividad opti 
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oa del aceite de oornea~el~, eate constituyente deberi~ present~r un 
poder rotatorio elevad!simo, fuera de loa l!mites posibles, para ~ue 
en la pequefiR proporcion eo que podia existir en el aceite, (2'21~ es 
. , la fraco~on ina~po~ificable total del aceite industrial), aomunioaae 
al aceite el elevado poder rotatorio que este presenta. 
Para eliminar esta re~otR posibilidad, rnedi~os nosotros lR activi-
, , 
dad opticA de la poroion insaponifioable, RUn cuAndo no era nuestro ob-
, , jeto realizar ningun estudio sabre esta·fracoion. 
Santos·Huis (loc. cit.), enouentra entre las este&rinas aisladas 
, • t de la porcion insaponificable, especies qu~micaa que prese~tan poder ro-
tatorio, que sin embargo para todas ell as es de caracter 1-.vogiro. 
, , , . 
"~':rosotros, en una aolucion cloroformica de la porcion. insaponifJ..ca-
ble total, no pudi~os cooprobar actividad optica apreciable, que de 
existir, es inferior al limite de sensibilidRd del Rparato que utiliza-
mos. 
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.._ueda, pu.ea, a nuest~o ju.ioio, oon las determinaoionee experimen-
, 
tales sabre ~ctividad optica y las consecuencias que de ellas se dedu-
oen teniendo en cuenta la exiatencia en los aceites de cornezuelo de una 
union que esterifica el grupo OH del acido ricinoleico de los mismos, 
explica~do, de una parte, el elevado poder rotatorio del aceite de cor-
nezuelo, y de otra, el marcado des~enso que en a~uella aotividad 6ptioa 
. , , . , 
se observa en la mezcla de acidos despues de la saponificacion alcali-
, 
na realizada para la obtencion de los mismoa. 
, 
~ratamos, pues, en nueatrR inmediata etapa de trabajo, de aclarar 
el comportamiento del aceite de cornezuelo en la destilacion a vao!o. 
Repetid~ente hemos expuesto ya, que el comportamiento en la miama 
de aquel glic~rido, que se sepRrftba del que presenta el· aceite de rici-
, 
no en un compartamiento completamente similAr, fue el punto de partida 
de nuestro trabajo, tratRndo de inquirir las caQSRs de estA diferencia. 
, 
Es nat~ral, por tanto, que antes de proceder a la destilRcion de 
nuestros aoeites realizaaemos la del aceite de ricino. estudiando expe-
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~imentalmente la maraha de la misma y fijando las condiciones y modo In 
qu.e se conduce la destilnoion, para repetir exactamente este "modus ope-
r~ndiu en las destilaciones posteriorea de lo~ aceites de cornezuelo. 
, 
·En la destil!-tcion de 100 gramos de acei te de rioino obtuvimos 63' 7 
_gramos de destilado y 45 gramos de residuo. 
For fraccionamiento del destilndo ee obtienen 19 gramos de enantol 
, , 
y 10' l gramos de acido undecilenioo y como residuo de este fraccionamien-
, 
to 22'7 gramos de un producto viscoso y de aspecto de polimero, muy se-
, 
mejante al residuo de la pirolisis, (parte experimental) 
No realizamos ningun estudio sobre la naturaleza ~u!mioa de los re-
, 
siduos de la pirolisis ni de fracoionRmiento del destilRdo, por ser cues-
~iones. que se desv!an de n~estro objetivo y que, por otra parte, se en-
,., 
cuentran tratRdas en la bibliog:raiia. -(5o), (51) y (52J. 
Lo realizado baataba. Estudiamos experimentalmente la marcha de la 
pirolisie en ·este caso ·del aoeite de ricino, y J.X~Xm oomprobamos, que en 
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una tpe~aoion aei oondttoid-, loa rend1m1entoa en enantol, l~ y •oido 
# I • 
u.ndeoilen1.oo. 10'1,0, son bastante elevados, aoeroandoae a los mAXimos 
senalados en la literatura. 
Loa resultados logrados en .1" experiencia anterior .sabre el aoei-
te de ricino, nos hab{an afirmado mas las diferenaiaa de oomportamiento 
I I 1 que el acido rioinoleico presenta en la pirolisis, segun que forme par-
I te del aceite-de rioino o del aoeite de cornezuelo, aun cuando ambas ope 
racienes se oonduac"n en forma oompletamente igual. 
, 
Para explioar el. porque de esta diferencia, nosotroa disponiamoa 
, 
de los siguientes punto~de partida, teoricos y experimentales, en los 
que apoyar nuestro razonamiento. 
I I Teorioamente, la hipotesis de Barbot, para explioar los produotoa 
de pir6lisis del aceite de ricino, supone la existencia de una tautome-
ria ~-epoxanica oon for~aciGn de oiolo. 
Y, experimentalmente, nosotroe hab!amos probado que el grupo OH del 
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Roido r1cinole1co ~~e forma parte del aceite de oornezuelo, ae encuen-
, , 
tra en au mRyor parte bloq~eado por una union de tipo ester, no preaen-
, , 
tandoae libre como lo esta en el aceite de ricino. 
Con estos puntos de apoyo, he aqui nuestra. manera de raaonar: 
Si el equilibria de tautomeria supuesto por Barbot es responsable 
de la esoiaion pirolltica que rinde enantol y acido undecilenico, ·aate 
, , 
tipo de esciaion no puede presentarse quando el· grupo_ OH del aoido ri-
cinoleico se encuentra bloqueado, ya que entonces el oiolo ox!dloo no 
puede realizarse. 
En esta linea de razonamiento, era paso obligado probar si en el 
• 
aceite de ricino cuyo ~cido ricinoleico presente el grupo OH bloqueado 
, , 
por una union de tipo ester, sa produce o no, enantol, en una pirolisis 
realiz~da en formA ex~ctamenta igual. 
Elegimos nostros el derivkdo acetilado por ser de senoilla prepR-
racion, que realizamos por acetilizaoion aon anhidrido aoetioo del acei-
te de rioino. 
ql -
# , Debemos sefialar qQe el aoido aoetico p~od~oido en esta acet1lao1on 
asi como el exoeso de anhidrido, no son sepRradoa previarnente a la dea-
tiln.cion, pero ambos produotoa por su bajn temperatura de eblllicion 
• son faoilmente eliminados del sistema mucho antes de alcanzar la tempe-
ratura de escisian pi:rol:f.tioa y sin ~ intervencion alguna, por tanto, 
en la marcha de la misma. 
, 
En la destilacion de 100 gramos de aceite de rioino que previamen-
te se habia~ acetilado. obtuvimos 78 gramos de un residua pol{mero que 
pareoe de mayor condenaaoion que el correspondiente producto de la des-
, 
rilaoion del aaeite de ricino (45 gra~os). 
, 
El destilado que importa 37'9 gramos (este numero, que inoluye el 
acido y anhi'drido aoeticos,, no. puede ponerse en simple oomparacion con· 
el oorresp9ndiente del aoei te de ·rioino, 53'7 gramos:} se somete a una 
, , 
destilaaion fracoionada y en cada fraccion se investiga la presencia 
I # del enantol y del acido undecilenioo. 
El est udio quimioo de eatas fracoiones, que describimoe en la 
- 62 -P*~te experimentftl~ no nos ha permitido 1dent1fioar en el deatilado la 
mas minima oantidad de estos productos. 
El residuo de esta reotificaoion, 15'3 gramos, no fue eatudiado 
por nosotroa, en forma oompleta. 
En primer lugar, es evidente que no pcidia tratRrse del enantol y 
, . , , 
acido undeoilenioo; y en segundo lugar, rea~iaada nuestra pirolisia del 
aoeite de ricino aoetilado, tuvimos oonooirniento de un trabajo de Fle-
ming y Grmnmit (53), en el que se haoe un oompleto estudio de la deaoom-
I I posicion termic:a del acei te de ricino acetilado. 
Las condiciones en que operAn los autores americanos, no son exac-
ta~aate las. que conourren en nueatros ensayos, pero con las diferenoias 
que pueden derivarse de esta diversidad de circunstancias, es evidente 
que el mecanisme de _desoomposioion ha de ser fundRmental~ente el mismo, 
y semejantes tar.1bien los resultados logrados. 
·' , " . ~e~lizan la pirolisis en atmosferas de nitrogeno y con el agitador 
, , 
inmergido en la masa de reQccion. El calentamiento se efeotua con llama 
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~!recta de un .Lteoker hl'sta la temperaturfl de 240W y llevando· luego ra-
pid.ente (5-9 minatos) la masa a la temper~tura de descomposioion • 
.Por mecidtts realizadae a distintas temperA.turRa, y reoogiendo a 
inter1(alos de tiempo medidos, lA cantidad de producto ·que destila, estu-
dian la oinetica de la reaccion y caloulan la energ!a de ~ctivaoion. 
, ' I ~n cuanto ala desoomposioion termica en a~, sud result~dos son 
los siguientes: . 
, 
Todo el resto ~ aoetilo salta en la desoomposioion con uno de los 
, , , , 
'tomos de hidrogeno que ooupa la posicion ll o 13 dando aoido acetico, 
y originando un nuevo doble enlace~ 
13 
H 
' 
12 
H 
I 
11 
H 
' 
- 0 - j]_ -- y -; 4Jt- i t A-~;- :--( 
1 t-2c. n! 
""""' .- _.--- r _.... ~ 
·- - - - - -__...1 . 
10 9 
c.- 0 - c -
H H. 
, 
se produce con bas~nte extension el doble enlace que no oc.upa la 
posicion aonjugadf4, e.n contra de lo qu.e teoricamente aabe esperar 
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teniendo en a~enta 1• energ!a de reaon~noia que eatabiliza el sistema 
conjugado 154). 
• 
~obre el meoRnismo de deaoomposicion, suponen que sea el propuesto 
, , 
par !pgold (55J para la desoomposicion de esterea y compuestos simila-
res; aunque por la complejidRd del sistema no puede~ aportar ning~n ar-
gumento en fRvor o en contra del miamo. , 
se estudian distintas desoomposiciones del aceite acetilRdo varian-
I do la temperatur~ y los tiempos de reacoion. Los datos obtenidos mues-
tran que la viscoeidad del produ~to varin considerablemente. ~sta propie 
dad depende. de la extension en que ae produce la polimerizaoion t.ermioa. 
~sta polimerizacion viene favorecida por largos tiempos de reacoi6n, 
para una temperatura dada, y por altas temperaturas de reacoion. 
En todos los casos por ellos estudiados comprueban la exiatenoia 
de aoidoB libres que suponen formadOS por "oraoking.,, ya que todo 81 
aoetiao no combinado, ha Sido destilado. 
• 
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Oomparando eatoa resultados con los obtenidos por nosotros en la 
, 
dest1lao1on del aceite de ricino aoetilado que verificamos, se obserTa 
• 
el mismo oomportamiento en cuanto al resto aoetilo que tambien salta en 
el calentlll1liento, y llna diferenoia en cu.anto a la producoion de a_oidos 
, 
qu.e en nuestro caso. es bastante mayor • .l:!ls la ~rae cion de 16' 3 gramos 
qu.e no destila en la rectifioacion que ae haoe del destilado inicial, 
, , 
como consecuencia de la. polimerizaoion termioa qu.e experimentan en el-
oalentamiento qu.e suponr esta re~tifhacion. 
, 
Mn la dest11Roion del acei te de ricino qne nosotros realizamos., Be 
, , , 
observa tambien esta misma produceion de aoidos libres. 21'7 gramoa 1m-
• , , 
porta la fracoion residu.al de la rectificacion del destilado, y que en 
este caso, como en el del aoeite de rioino aoetilHdo. no destila a oausa 
I I de la polimerizaoion te~ioa sufrida. Ambas fracciones res14nales. res-
ponden en efecto, en ~n est~dio inicial de ensayos qu!mioos a laa oa-
racteristicRS que correspond~n ~ nn prodQOtO pollmero de aoido& graaoa. 
• 
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~ambien Harbot enouentra en el residuo del 1Taoo1onamlento, ao1-
dos libres, que representan aproxim~damente l-'10, ref'er1do al peso de 
aoeite piroli.zado. 
, , 
La mayor produccion de acidos libres que se obaerva en nuestras 
experiencias (tanto en el aoeite de ricino, como en el de ricino aoe-
til&do), depende evidentenente de las condiciones t~rmioas en que veri-
, 
ficamos 1~ pirolisis. 
Reoordemos aqui, tambien, los datos que consegu~a en· la pag.3l 
, 
sobre los resultados logrados por £halnikar y Bhide en la destilaoion 
, 
de triestearina y trioleina, glioeridos ambos, que aunque no contienen 
, , , , 
en su molecula · acido ric~noleico, producen tam bien en la destilacion, 
, 
aoidos libres. 
• 
~os interesaba hacer destacar el car~cter gener~l de esta prodno-
oion de acidos en la destilacion de los distintos gliceridos, para poner 
, 
en relacion estos resul tadoa con los. que se•obtienen .en la destilaoion 
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, 
de los aoeites de co:rnezuelo_, que produ.oen tambien, oon .bastante exien-
, , 
sion, la misma liberaoion de acidos. 
Bodendorf y Heiohner al f~nal de su trabajo, repetidamente citado, 
dicen a este respecto: 
, 
"El agua formada tse .refieren al agua que debio formarae en la 
desoomp~icion del acido ricinoleico que ha desaparecido en la destila-
oion) no basta para aaponi~icar el 45~ del aceite, y ~abemos admitir 
. , - , 
que junto a este, tsapon~ficacion), deb,mos estar en presencia de otro 
, 
tipo de descomposicionu. 
Este tipo de descomposicion, a nuestro ju.icio, es_el mismo para 
, "' , 
todos los gliceridos y responde al mecAnismo general de descompoaioion 
de esterea que ya ~rafft establecio en el allo 1883 (56j, y que mas re-
, 
ciente~ente y con los puntas de vista de la moderna organioa, ha sido 
objeto de eetudio por otros ~utores (57) y (58). 
veamos ahora, finalmente, los result"dos de nu~stras destilacio-
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• 
nes·de dos •oeitea de oorneauelo que presentan muy distintoa !ndioes 
• de OH1 y los del estudio de los produotos destilRdo y residua, que se 
obtienen en ambas • 
.Para mayor cl a:ridad, resumimoa aqu! los resultados de nuestraa 
determinaciones en la p~rte que consideramos fundamental para la inter-
, 
pretacion de la maraha de lHs destilaciones, y determinacionea que an 
au totalidRd'l se enauentran desoriptas en la parte experimental • 
.a.OEITE INDUSTRIAL 
Indica de OH ••••••••..•.••••••••• 8'06 
J' de ricin*leico en el ace1te •• 36'47 
Riconoleico que presenta au grupo OH libra.................. 4'27~ 
, 
Ricinoleico que tiene au grupo HO bloqueado por una union 
de tipo ester.............................................. 32'20% 
D!S1''ILADO 
( 4276) 
R3SIDUO 
- 6~-
lndioe de aoidez ••••.....•...•• 
. , 
Indica de ~aponifio~oion ••••••• 
Indioe de ester ••.•.....••••.•• 
Indioe de iodo ••••••••••••••••• 
%de ricinol&ico •••...........• 
Indica de aoidea •••••.•..•••••• , 
Indica de 9aponificaoion ••••••• 
I n d fd e de e d t e r • • • • • • • • • • . • • • • • 
Indice de iodo •••.......... · ..•• 
Acidos totales ••.........•.•..• 
Porcion insaponificable ••••••.• 
Riqueza en ricinoleioo de los 
fi c ido s to tnl e s ••••••.•.•••••• 
167 ~ S6 
1 ~o· 35 
2'3~ 
63,17 
14,46 
10'8~ 
152'56 
141 '67 
73' 16 
86' ao,. 
8' 31 % 
12'63,0 
uonportamiento del ricinoleico en la destilaoion. 
' - -----
Sl destilP..do contiene 14'46 jo de ricinole&oo q.ue repre-
sentH, referido nl acette destilado................... 6'07" 
El residuo con 86'80 de ~oidos que contienen 12'63~ 
de ricinoleico, representR, referido ~1 aceite des-
t 11 a. d 0 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ........... . 
~ot~l ricinoleico existente al final •••••••....•..•••• 
TotAl rici~oleico descompuesto en la destilaci~n •••••• 
5'67 , 
11 174, 
24' 7.3 ~ 
• 
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.-OEITE I 
---- ... --... 
.. 
Indica de OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
• ~de rioinoleico en el aceite •••..•••••• 
Ricinoleico que presenta su grupo OH libre •••••• 
Ricqnoleico qu~ tien~ su grupo OH b1oqueado por 
union de tipo ester ••.••••••••.•..••..•...•....• 
DmTILADO 
(39 ~) 
Residue 
Indioe de aoidez ••••••••.••••••••••••••• , 
Indice de Sftponificaoion ••••••••••.••••• 
Indioe de ester ••••••••••..••••••••••••• 
I ndi ce de iodo •••••••••..•••••..•••••••• 
~de rioinoleico ••••••••••••••••..•••••• 
31' 20 
32'83 
16'58 
16'25 
187.90 
1.97'80 
9'to 
7e'e6 
22 1 63 
Indica de aoidez ••••••••• , •••••••••••••• 17'91 , 
/tO 
, 
?b 
(5e %) · 
Indiae de saponifioacion •••••••••••••••. 16B'38 
, I' 
Indica de ester •••..•......••.•••••••••• 150'47 
I 
Indioe de iodo ••••••••••••..•••.•••••••. B7'40 
.&o i do s to ta 1 e ~ • • • • • • • • • • • • • • • • .. • • • • • • -• • • 8 7 ' 0 6 " 
Poroion &tlaaponifioable ••••••• : • • ~· ........ 5'12 ~,;, 
Riqueza ._ en rioinoleioo de los Aoidos -
totales ................................ .21'34 ~ 
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Oompoatamiento del rioinoleico en la destilaoion 
El destilRdo oontiene 22'63 % de ricinoleico q~e 
representa, referido ·~ aoeite deotilado ••••.•• 
Rl residua 67'06 que contienen 21'38 ~de rioino-
leico, q~e referido al total, representa ••••••••• 11'02 ~ 
Tot~ rioinoleico_existente al final ••••••• 19'66~ 
Total ricinoleiao descompuesto en la destilacion 12'99 ~ 
~a naturale~• complicada de los procesos de reaccicin que a la al-
ta temperatura en que se opera es una auperposici~n de distintos meoa-
, # 
nismos (59), pone MmAJ~sta l~itacion a la interpretacion de loa resul-
tados, pero eon este esplritu de limitaoion, oreemos que existe una 
# 
buena conoordancia entre los resultados experimental as y los que teori-
oamente oabe esperar • 
• En ambos aceites, como ponen derelieve las oonstantes que ante-
riormente consignamoa, el deatilado estR consti~uido oasi exclusivamen-
I ' I . -
te por acidos; y el residu.o d~ la deatilacion por glioeridos no desoom-
- 72-
. , , 
puestoa. oon pequenA proporoion de acidos libres. 
La elevado proporaion de lR fracoion 1nsapon1f1aable de ambos re-
siduos -bas-tante mayor que las respectivaa de los aceitea p.rimitivoe -
es debida a algunos productos, po!!meros elevados, que paean a eata 
, 
fl'aooion. 
Las mayores diferencias entre ambos aoeites se enouentran en ouan-
, 
to al comportamiento del acido ricinoleico. como debe corresponde.r a la 
, , # 
muy distinta extension que tiene en los mismos la union ester que blo-
# quea el grupo OH de este oxiaoido. 
, 
Bn el acei te industrinl en el que es mayor la oantidRd de aaido ri-
oinoleico que presenta su agrupacion hidroxilicR bloqueada, es tambien 
, 
mayor l~ cRntidAd de este oxiRoido que se descompone. El tipo de descom-
, 
posicion debe ser el misr3o que en el c~Bo del aceite de ricino acetila-
, 
do, saltRndo el acido unido al grupo uH y originando una doble enlaoe. 
Como consecuenoia de esta produccion bastante.extensa de dobles enlaces 
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, 
el produoto residuo es para este aceite, mucho m~s polimerizado que 
, 
para el acei te I. La elevada polimerizacion viene r·efl ejada en primer 
lugar por su estado f{sico de condenaacion, y en segundo lugar por el 
lndice de iodo, comparntivRmente.mas bRjo. 
La cantidad de riciaoleico que. existe en los destilados es mayor 
en el aceite I que en el aceite ind~strisl. Asi debe ser: al descompo-
, , 
nerse en menox proporcion el ~cido rioinoleico, debe aumentar parAlela-
, 
mente 1~ CR~tidad de este aoido que destila. 
Las cifras que dan el ~cido ricinoleico existemte al final, indi-
, 
can que pRrte del ~cido que presentabQ su grupo OH bloqueado no se ha 
descompuesto. 
, , 
c:,Por que todo el acido rivinoleico bloqueado no se ha descompuesto, · 
siguiendo el rnis~o mecanismo de fesco~posici~n? 
, , 
Este mecftnist:lo exige, aG.emas de esta cor:d.icion de estructura, (el 
~oifo que esterificn el grupo OH), un~ condici6n energ~tica: es preoi-
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so que el sistema aloanoe temperatura aufioiente para que tal desdobla-
miento se produzoa. 
, , ~ . 
Y es esta oondicion energetica, lH que""tle cumple cu~ndo el siste-
, 
ma ha producido en bastante cantidad acidos con dobles enlaces. 
, , , 
Estqs scidos dan lug~r a fenomenos de polimerizaoion an los que 
se e~plea el calor oomunicado ~1 sistemat sin que se aloanoe la tempe-
, 
rQtura necesaria par~ la asoision. 
, 
gste hecho es tambiea sefialado par Barbot en el estudio de la des-
tilaci~n del aceite de ricino, y estas suatanoias suaceptibles de poli-
merizacion, que .da.rbot denomina 'ldiluyentes t·ermicos", son causa de que 
, , . 
los rendimientos en enantol y acido undecilenico se d~sminuyan muy oon-
siderablemente, ouando se realiza una pirolisis en apArato que haya si-
, 
do utilizado en una preoedente destilAcion. 
y aunque se trnta de unR escision distintR, el hecho es fundarnen-
tRlmente el mis~o; no es posible alcanzar por efecto de presencia de 
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otras sustanciaa, la temperatura necesaria p~~a la eeoiaion. 
En loa destilndos no es posible indentific~r el enantol, y las 
' . , 
constantes de los Rci~os, que previanente son sepnrados en eolidoa y 
l{qui~os por el m~todo de Twitchel, excluye tQmbi~n la presencia del 
, , 
acido uncecilenico. 
, 
Las caraoteristicas de esto~ acidos son las si0uiente.s: 
&UEITE !T·JDUSTRIAL 
, 
Aaidos solidos 
f 43 I 14~,) 
aUEITE I 
, 
iiOidos sc>lidos 
(3~'86 ~~) 
Indica de neutralizacion ••• 
, 
Pun to de fusion ••..•••••••• 
. , Ind1ce de neutralizacion ••• 
I ndi ce de iodo •••••••••.••• 
~ dP. ricinoleico ••••••••••• 
216'34 ' 
5i-60iil 
170'77 
15'69 
26'24 
, 
Indice de neutralizaaion ••• 207'90 
, . 
~unto de fusion •••........• 56-59~ 
Acidos l{quidos 
(60'76 ~} 
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Indioe de neutralizacion •••••• 
Indica de iodo ••••.....••..••• 
" de rioinoleico ••.•....••••.•• 
166 I 93 
107'"'3 
35'60 
l'!o hernos realizado un completo estudio de ambas fracciones de 
, . ~c1dos, porque lo realizRdo bAStAba parR aclarar nuestro problema. 
LA-s constantes precedentes, sin eMbargo, ponen d.e relieve que· 
los ncid.os solidos estan constituidios cnsi exclusivamente por palmi-
, 
tico y en los liquidos predominan lo~ acidos ricinoleioo y oleico, es 
, 
decir, los acidos oonstitutivos del glicerido • 
. 
El mayor porcentaje de Rcidos solidos eel aceite industrial, es 
consecuencia inmediat~ de la ~enor cantidad de rioinoleico que destila 
, 
par_ lAs rflzones que ya anteriormente c.o'11entabRmos • 
. ~1 !ndice de iodo bastante elevado que presentan los ~cidos li~ui­
doo del Aceite I, estRria justifioado por ln c1esti1Aci~n en pequefia oan-
tidad de algun P'cido con dos c.obles enlaces, (acido linoleico que se pro-
duce en ls descompodioion del ricinoleico). 
- 77 -I iin~lmente, y en relacian con los resultndoa nuestros, debemos men-
cionar los estudio s que sobre algunos acei tes vegetales realizan Haymond 
DelAby y B. Cht\ronnat (60). ~Btos nlltore~ queriendo apo.rtar unfl prueb• 
I defini ti VP-- en favor de la disclltida existenoia en los r~ismos d.el acido 
ricinoleico, realizan la. pir6lisis de aquellos aceit~s en an~logas con-
dicio~es en lhs qlle el aoeite de ricino da enantol y ficido undecilenioo. 
El hecho de que estas sust~ncias no se encuentr~n en loci prouuctos 
, 
destilndos, les hace concluir la inexistencia del Pcido ricinoleico en-
tre los acidos constitutivos de aquelles gliceridos. 
, 
En el aceite de cornezuelo existe ncido ricinoleico, pero no se 
procuce enantol y undecilenico COmO COnSOCUenCiR de lR union ester que 
esteri fica el grupo OH del mi smo. 
I Por tanto, no puede establec~rse la relacion de dependencia que es-
tablecen los autores citados, y el hecho de que no se produzoa ehantol 
• 
y ~cido undecil~nlco, no autoriz& a·concluir la inexistencia del ~cido 
ric inoleioo. 
• 
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.PARTE E.X:PERIMENT.&L 
================================~= 
Procedencia de los aceutes estudiados 
~on trPs los aceite0 estudi8dos por nosotros. Todos ellos proceden 
de cornezuelo gRllego y nos fuer~n facilitRdos por el Laboratorio 1*6-
qu.imico "1-!iguel Servet" de Vigo. al que expresnmos nllestro agradeci-
miento. 
aceite que se .obtiene por extrRcoi~n don ~ter de petroleo en la 
, 
forma indtl::)tri~l y cuyo disolvente se elimina. tambien en la industria, 
, 
par c~l e face ion. 
, 
Utro nceite, representa el reteniQO par el ~ornezaelo despues de 
, , , 
ser extrRido con eter de petroleo en la forma habi~ual. extraccion que 
se r·epite, tet'liendo en cuent&:L ln obserVft(;ion de que el tratamiento or-
din~rio verificn un desengrase incomplete. 
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Y finalmente, el tercer aceite·eatudiado, representa la porcion 
, , . 
residual retenida por el cornezuelo, Run deapues de sar· extr~ido dos 
veaas con eter de petroleo. 
Las trazas de disolvente que pudiera.n ser retenidas, tratamos de 
ali~inarlas en los tres aceitas, calentando estos pro~ong~damente a va--
o!o y calentRndo oon bano de Rgua cuya temperatura no se dejo pasar de 
los 70g, par~ evitar posibles alteraciones. 
Los caracteres orgAnolepticos de estos aceites, que en lo sucesi-
vo yen gracia a la brevedad, designRremos por; Aceite industrial, 
•oeite I y Aceite II. son los siguientes: 
aaei ta industrial: Es un aaei te de color rojo-pal'do a·bscu.ro, que 
presenta fltoreacencia gris verdoaa. Conserva aun despues del tr~tamien-
,.., , , 
to resenado olor ft et~r de petroleo y el olor caracteristioo, "sui gene-
riso, del oornezuelo, que resulta dificil equiparar al de otra especie 
, 
quimica. 
- eo -, , 
&oeite I: Aoeite mas viscoao q~e el anterior, color mas pardo y 
, , ~ , fluoresoencia menos marcada. neposita algun residua solido que separo 
, 
por filtrRcion. 
En el trat!-tmiento a vao!o para eliminar las trazas de diaolvente, 
manifiesta fuerte tendencia a formar espuma, tenden.cia que disminu.ye 
(disminucion de 1~ tension superficial con lR temperatura) al elevar 
l R tempera turQ. 
Aceite II: Color rojiao, viscosidad intermedia entre los aceites 
industrial y I y fluorescencia apenas perceptible. La tendencia a for-
mar aspuma en la calefacoion a vacio, es tftmbien, muy poco acuaada. 
Todoe los aceites, despues de este tratamiento previa, se censer-
, , . " 
van en a tmosferas de carbon1.co y fuera de la nco ion de la 1 uz. 
, , 
Los aceites I y II separan por la acoion del tiempo porciones so-
lidas, separRoi&n que e~ el aceite II es mucho mas considerable y carac-
teristicai cuerpo solido, amarillo, que tiene todo el aspeoto del colo-
e 1 -
rante del aceite de cornezuelo 
, , 
~l aceite de ricino que simultaneamente ~ue estudiado por nos-
, , 
atros, es el de venta farmaoeutica, y por lo demas, de may buen aapeo-
, 
to en cu.anto a au puresA y est·ado de conaervacion. 
=COWS T-ANTES ~UIKI C&S= 
Indioe de aoidez. 
La tecnica seg~ida parn la determinacion de esta constante, es 
la habitual. 
De 5 a 10 gramos d·e sustancia se d~sael ven en 30 c .c. de una mea-
, # 
ola aloohol-oter, p~evi~ente neutralizada, valorando despaes oon. 
roH w;1o. 
I El indicador generalmente utilizado para eata valoracion es la 
f'enol ftaleina. ·m color de nuestros aoei tea hace poco apropiado este 
indicador, con el que se dificulta mucho la observacion del punto final. 
, 
l.tr esta razon, empleamos oomo_indicador azul alcalino 6-B en aolu-
cion alcoholiaa al 2%, indiORdor que aun COn caracter general, hab!a 
aida aoonsejado ya para esta determinacion por De Negri Y Farbis. 
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Los valores obtenidos para los ouatro aceitea, se oonsignan en el 
ouRdro adjunto, y representan los mil!gramos de ~OW neoesarios par~ neu-
tr~lizar _los 'oidoe grasos libres contenidod en un gramo de sustanoia. 
&ceite Peso de acei te 
Aoeite industrial 6'1016 
6 1.6920 
&oeite I 7' g371 
7'6424 
&cei te II 6' g()74 
8'6412 
Aaeite de ricino 6 1 672 
6 1 353i 
~OH N/10 Indioe de 
oonsamida aoidea 
6'29 5 1 7"9 
7'10 5' 96 
74'66 52''10 
71 1 25 62'30 
80'60 65'40 
101 1 02 66'68 
10'26 \ 8'36 
9'60. 8'38 
Valor 
•edio 
5'87 
52' 50 
65'4tS 
8'37 
---------------------------------------------------~--------------------
, 
Indica de sap~nificacion 
El !ndide de saponificacion represent"• como se sabe, los mil!-
grRmoa de KOH neoesarios p~ra saponificar tot~lmente un gramo de grasa. 
Se dete:rm_ino en la forma utilizada generalmente. que fundamental-
mente es igual al antiguo procedimiento de ~attstorfer (61J 
De 1 a 2 gramos de aoeite, se saponifioan con 26 o.c. de LOH al-
ooholioa •proximadamente 1f/2, calentan.do a refl ujo durante media hora 
en bRno de maria y agitnndo frecuentemente, para aaegurar una total sa-
ponifioaoion. 
El exoeso de.alcali, se valora con OlH ~/2, utilizando como indica-
, 
dor el mismo aaul aloalino 6~3. A oontinuaoion se renliza ensayo en 
blanco en identicas condiciones. 
J.t.oeite ----- ---1re-sode--xo1I-wT~rcon -- Indica de sa Valor 
1\oeite sum ida __ _£9 n i _fie ~~_1_2 p medio 
•oeite industrial 1'5281 8'81 161' 50 162'00 ______ 
1 1 6662 9'67 162'60 
Aoeite I 1'7326 11'64 188'20 187'75 1'6733 11 '19 187' 30 
&ceite II l' 860 12'38 184'-4:0 lS~' 90 l' 650~ 11'19 185'50 
&ceite de rioino 1'7772 11 I 31 1.76'20 
1, oel 7 10'66 177,60 177'90 
- lo-
, 
Indice de ester 
-
Eate !ndioe, que represe~t~ los mil{gramos de ~OH neaesarios p~ra 
saponificar los esteres contenidos an un gramo de grasa, se obtiene por 
diferencia entre los indice 4e snponificacion y de acidez. 
Los valores que oorresponden a nuestros aoeites, se resumen a oon-
ti nuac ion. 
Aceite industrial ••••• 156'13 
Aoeite ! .............. 135'25 
Aoei te II ............ 119'3'* 
aceite de ricino •••••• 169'53 
Indi ce de iodo 
, , 
~on numerosos 1 os netodos propuestos parH lR deterr.1inacion de estR 
, 
co nstnnte, que mide lh no sHtur acion de los nee i tes y e5rasQs, y que se 
.LOS me to dOS C l ~SiC 0 S ntibl y ';/i js, tAn prec 0 n'zadOS en 0 tros tiem-
' 
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pos hGn sido en la notuslidad sustituidos par otrod. Entre ellos mere-
oen 1~ predileccion c e los inve:Jtigadores los metodos de ~nus y Kauff-
mann (62) y (63). · 
• Ap~trte de los comentRrios fa.vorables que en publicaciones de dis-
tintos autores hemos podido reooger sobre los VRlores hallados pox es-
.tos metodos, dos trhbRjos crlticos, J.~~onteq_ui (6~) y lrt.M. 'lolma.r y Hag-
ner (65}; .. en los que se haoe un estuc1io comp~rativo de l&s distintas 
t~cnioAs, colocan estos dos ~~todos ent~e los m~s sencillo, de aplioa-
, . , 
cion mas ge~er~l y exacta, y de un~ teenieR \tanto per los reaotivos 
Utiliz&d03,COif10 por e1 modo operfltorio),de f~cil y comoda reRlizReion. 
, 
El '!letoc,o de Hanus, que nosotro~1 elegimos par~ nuestr~tB determ.ina-
, 
oiones, fue ~odificsdo por norris y Juswel (66},•6 manera parecida a 
, 
oo-:1o lo hicieron l:!offmnn y G-reen (67} co~ q:l metodo r~ijs, con lo que s• 
, , 
reduce sent>ibler.1ente el tiempo neces~otrio P"rR 1~ Rdioion del h~logeno. 
, 
Sin enbarclo, este metoda corregidos daba pQra el aceite de ricino 
- S7 -
, 
valores que diferian en 6-7 unidades de los hallados por el metodo ~--
, , 
Por esta rMzon, no creimos oportuno utilizAr la mod1ficacion de 
, , t 
~orris y Huswell. aprovechando la acoion catal~tica del ~cetato de mer-· 
curio. 
Posteriormente, y comenzadas YR nuestr,~s determinkciones leimos 
, 
la publio~cion de Richard Rosenbusch y Ronald Parker (6e), en las que 
, 
comprobado que los VRlores anomalos son debidos a reaociones laterales 
, 
en lAS que interviene el grupo OH y qu.e ~)On favorecid"as por lA aooion 
del cAtalizador, eatudian las cantidades de este qu.e pueden ser ituli-
, , , 
aadBs parH que, catalizando lA adicion del hRlogeno, no aotuen en el 
sentido de favoreoer lQS_re~caiones laterales, fuent~s de error. 
Obtenidos ya algunos V&lores por el metodo'de HRnu.s, no ensayamos 
. . , , la Modif1CRc1on al metoda propuesta por ~orris y Buswell y perfeooio-
n&dR para el CRSo oonoreto en que los glio~ridos oontengRn 'cido riai-
- ea-
noleico, por Hoaenbusch y ~arker. oin embargo, oreemos valiosa esta mo-
dificaci~n par ln econom!a de ti~mpo que stpone el reducir el per~odo 
, , 
de adioion del hRlogeno R 3-5 ninutos. 
, 
Teonio~.- La cantidaa de Rceite exactanente pesadA, se coloca en 
, 
un ~atraz de tApon es~erilsdo de 250 c~c., se disuelven en 10 c.c. de 
oloroforno y sa alia.den 25 c .c. del renotivo HAJ1us, imprimiendo Al·mlli.-
trkz frecuentes giros. Se deja estar ~5 minutos, Ql o~bo de los cuales 
se allRden 15 c.c. de so1Qci6n al 10% de IK y 50 o.c. de agua destilada, 
~ . , 
vslorR.ndo con tiosul fa to sodico 0 'l l'T. lutsta colorAcion ar.rv,rilla clarn. 
Al fi~al en presencia de engrudo de al~id6n, se ahgde gota a got~ el 
tiosulfRto sacudiendo despues de cada adici~n, basta oonseguir el vira-
je finRl porsistente. 
Simul ta~eamente, realiza!nos ensayo en blanco en ide~ tieRs condi-
ciones. 
, 
fue El reactivo Hanus(prepnrRdo, colocando en un ~ataz 13 grQmos de 
. / ?CJ ~- 1/ 
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1-2 gramos ~e aoeite se colooan en un matras de acetilaoiod,con 4 o.c. 
acetioo 
de anhidrido/y 16 c .c. de xilol. hirviendo 1~. mezcla con llama pequeiia 
durAnte unA hora. Al cabo ae este tiempo se destila el xilol en el mis-
, , 
mo matraa de aoetilaoiones, sa· aiifide un poco mas de xilol y se vuelv&· . 
a destilRr, y asi se repi te la operacion haata que el pro due to destilado 
agitRdo con agua no enroje~ca el tornasol. Bastan por lo general de cua-
tro a cinco lavados. 
EfeotuRdo el arrastre del anhidrido sobrante ae determina el indi-
, 
ce de saponificaoion del producto acetilndo, y restando de este valor 
el propio del aceite. se tiene ·el indice de hidroxilo. 
He aqu! los resultRdos obtenidoa; 
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_.. ___ ... --- ._.- ------------ .. ---4 ... - -·---- ,..._-- ---.----- ___ , ____ ...... _ ---------------.-..-
fl. oei te aoeite 
pesRdo 
.t:OH N/2 
consum. 
Indioe saponif. VRlor 
acetilados Medio 
Indide 
de III 
-------------------- ··-- ....... _..6 -- ... ----- __ ,... ___ - ~-" -- -· -------.--------------- ______ _. 
~oe1te industri~l l'646h 9'9G 169'40 2'~24° 13' 5G 170 '.Jo g 
170'05 e•o5 
Aceite I ••..••..• 1'342{) 10'47 219' 20 
1'420.-_, ll '06 218'70 ~ 218
1 95 31' 20 
~ceite II ••••.•.• 1'7942 13' 19 2u5' 84 l'Gol 7 11 '86 207' 36 
·21 '70 
Aceite ricino •••• 1' 9C63 23'43 6':!:"-..i:' 25 
1 1 86 ~9 2~' 92 3'2:3 t 16 34:3'70 165'80 
Rdsiduo in~~o_n_!_~i.~~bl~. 
Son' C.iversoJ lo~" r1~toc.os propD.r.tob pArfi la determinacion del re-
siduo insaponificable de loa Rceites, ~ae Ji bien son semejantes en el 
' • ., • • , "l • -~ • modo c.e re-r-c.li.z~,r lt: SRpo~lllCRClon, c1i:1cre., en el tisolvente utilizado 
Loa metodos que emplean oomo disolvente el ·eter de ptroleo, ~ohi­
oht y Halpern (78) entre otros,son, reemple~ados, cada d!a con mayor 
extension, par los ~ue utilizan eter etilico como disolvant~. 
~lgunos trabftjos que estudi~n comparativar~ente las veritajftS e incon-
ve~ientes que se derivRn del enpleo de ambos disolventes, Friedler (79) 
, 
~ Cox lEvers ~ 80) • sefia;j.Rn la superioridnd del eter etilico. Esta sU-
perioridad est~ impliaitRmente reoonocida en el hecho de haber sido 
. , 
adoptado este disolvente, par lA Oomis~on Internacional par~ el estu-
dio de las ~rasas en 19~8 (8lj y por la Comision it~liana para unifioar 
. , 
lRs nornas analitic~s de los. Aoeites en 1942 (82)_ L 
. J:1~ 
El docu.rnentat> tril.bajo de Santos Ruis y 1r. J. t183J en el que se ha-
, 
ce un estudio comparQtivo de las distintas tecnicAs propuestas y ae 
:f'ij,.n lQS condiciones en c1ue se debe opers..r pRra obtener resultados 
exactos, Rtendiendo f1. conseguir el empleo de lRs menores cantidJtdes de 
sustAncia, conphtibles con aquella condici6n, ~eaalR una vaz m~s, la 
~5 -
SUpremRo{a del m~tOdO en'el que 88 Utiliift ate~ etlliOO 00m0 llqUidO 
extractor. 
Del trabajo que coment~aos, tomamos el uodo operatorio que aplic~-
, 
mos al estudio de nuestros naaites y que R continuacion se tr2nscribe: 
, , 
nTomese una cRntidnd de aceite entre 4 y 5 gramoa. Saponifiqueae 
, , 
con .KOH alcoholica N. o 'H/2. (cantidad cRlculada con Rrreglo nl indica 
, 
de saponificacion) dur~~nte unR hora. Diluyase con doble volumen de agua 
. , 
y extrAigAse oon eter cuRtro veces en lAs siguientes proporaiones~ 100, 
, 
5u,30 y 30 c.c. LAVese el disolvente coo KOH N/1ii una vez y con aguft has-
. , , 
ta que .... no de reaccion con lQ fenolftalei.na y desequese con sul fli to so-
~~ ~ dico~estileee y evQporense las ~ltimas porciones R ~acio, hasta peso 
constfi.nte'i• 
Los VRlores encontrados parR el residua insnponific~ble en nues-
tros aoei tea,". se consign an en ln siguiente tfl.bl~: 
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-- --- - - --- - --- - -. -- -- - -- - - - - - --- --- - -· - - ~- ..... .. .. --- -- - -·· -·· ... - - _ .. , .. -· ... 
-.oei te 
.naei te 
pesado 
Peso del 
residua 
% de insRponifi-
cable. 
valo.r 
medio 
----------------------- ·-------------~----------·~----------------------
aoeite industriRl 4'168 0~0925 2' 21 2' 21 4 1 4127 0~0978 2'21 4 
Aaei te I • . • ..... • ~·6912. 0'152~ 3.24 3'43 ~· 2990 0'1556 3~ 61 
A.ceite II ........ 4'5686 0'1692 4:'12 3' 97 
4'7767 0'1532 3•a3 
•ceite de riaino 4: 1 1436 0 1 1005 2'4:2 2'44 4:'042e O'lOOo 2 1 47 
-------·--~-------------------------------------------------------------
&oidos gr~sos totRles. 
, , , 
En l!l solucion de ·j.nbon que procede de la deterr~inacion del resi-. 
d110 in3.Rponificablet Se lleVR R CAbO la ouantit~tiva de acidos, habien-
do previamente incorporado ~ aquelloJ l{quidos los del l~vndo de los 
, 
e.x:t:ractoo etereos aon KOH acuose. ~T/2, (vease anterior"lenteJ 
~e RV~pora en un& aapsul~ sobre bafio de mRrift hasta ln expulsion del 
, . 
filcohol y el eter. El. resto ncuoso se pasa cuanti tl'tivflmente R un~a. ~m-
• 
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pollQ de decant~oion y la capsula se lava con agu~. ~guaa de lav~do, 
que se paean tambien R lR ampollR de decantRcion. 
, , , , 
t>e aoidula con ncido aul :furico 2 N. hast~t reacoion acida al ro jo 
Conjo, y se 4xtrae con eter, l0~1 5o, 5u y 30 c.o. 
·Los eAtrActos etereos se lti.Vf1n do's veces con r-.gui' y· se SArafin con 
SUlfAtO SOdiCO ~nhidridot C19jArJdOlOS dace horaS en Contacto COrJ esta 
sustAnciR. 
, 
Finfllmente se fil tra por un fll tro seco, lavando el sulfa to sodi-
~· . 
CO y el filtrO~ COn un pOCO de eter, recogiendo el filtrRdO en UO ma-
tl."QZ tarAdO y destilando el' eter, al final COO Vaclo. agotado el eter 
se sigue cnlentllndo durante una horn a bf\fio de mftr!a. se dejA en friar 
y se pesa. 
' . 
, ' Los nume~os obtenidos p~r~ el contenido en ~cidos tot~les son: 
------------------------------------------------------~---------------
A o e 1 t e 
.Aoei te 
peaado 
Peso del 
residuo 
, 
,_ d~ acidos 
-----------------------------.---------------------- ..... -· ... _ -~ ---
Aoeite industrial ••• 4: I 16~ 3'302 79' 22 4'~1 'I 3'5464 SO' 38 
" 
7 
4.'6~ 4:'0&9 e5'e9 
4 1 29 2 3'7363 66' 91 . 0 0 
..aoei te I ••••.••••••• 
4'588 3 1 7-ft~ 81 '59 
-i'776° 3' 944: 9 82'57 7 0 
aoeite !! .......... . 
~·m~ ~'6667 69'02 
4!042e 3'60~ 89'26 6 
Aoeite de ricino •••• 
Valor 
medio. 
79 1 60 
66'40 
82'08' 
6 9' l-' 
--------------- -· ----------..:.----------- ::~--· ··--- -- _., _ _._ ·-·- -~ ... ~- ·- ,;._ ----------- _ .... _ -.i- ----
# ' • llett}xulnacion cunntit~tivs c1el ac:~:_~ . Q__ric~_t!oleic'?_~tenido en los 
, 
aaidos totflles. 
, , 
EstR deterrainRcion cuantittttiva, como ya qued.a consignado. fue rea-
li.zadfl tambien en el trabRjo de Bodendorf y Heiohner, y es natural que 
• ' . # , s~guiesemos su metodo de trabajo, que Qdemas oonsideramos correoto. 
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, 
Loa acidos grasoa totales obtenidos, se hierven dur~nte una ho~a 
, 
~ llamft suave con un exoeso de anhidrido aoetico. Se descompone el ex-
oeso de anhldrido por eoullioion oon agua durante una hora a bano de 
m~rll' y luego se extrae C.n eter. Los extractos etereos, se lllvan con 
, 
agun hasta que las aguRs de lavado no den re~ooion frente al narRnjado 
. 
, , 
de netilo, se seca con sulfato sodico anhidro y se destila el eter a 
vaoio, continu~ndo la oalefaoaion sabre bafio de mnria despues de agota-
, . , 
do el eter, pttra RSegurA.r la eliminaoion de las trazas de este disolvem-
te que pudieran ser retenidas. 
Una cantidad exaotamente pesada de los derAtados aoetilados, se ne~­
traliza oon KOH N/~~sul aloa~ino 0-B (el empleo de fenolftaleina 
como indicador en esta valoraoion• que resenan los autores alemanea, 
dificulta extraordinnriamente la observ~cion del pu~to final), ent.ri~n-
do ex.te.riormente oon hielo .• 
se anaden despaes 25 o.c. de ~OH alaoholica N/2 calentando a re-
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n11Jo sobre bano de mRr!~, dur~.nte media horf.l y valornndo a continua-
, , 
· cion el exoeso de al c"li, con ClH lr/2. 
De 1a cantidRd de t16ali cons1WidR en ln eaponificaoi6n de los de--
rivados aaetilRdos, se calculR el conterido er rioinoleico. 
La t~bla de valores Rdjunta, resume lRs determinaciones llevadas 
A cabo aob:re los cuRtro aceites, objeto ri1 e YJUestro estudio; 
a c e 1 t e ace til ados 
pesadoa 
•oeite industriRl •• 2'0u6o-
l' 9550 
aceite ! •.••.•...•• 
.aoei te II . . . . . . . . . 
&oeite de ricino ••• 
1'787 
2 'l·:b63 0 
1 1 901 1'662~ 
1' 958 2'4:-4:2~ 
- ··--------
KOH !T/2 conau- ,0 de rioil'}O 
~id~ en 1~ s~po-leico en ac1 
, -
nificacion dos 
u • 'fo 4;5890 
6' eo 4:5!50 
4 1 26 37 1 -4:6 
5' 55 3e'56 
4•a;s 4u'Ol 
4'04: 40'78 
10'76 92'59 
13'31 91' e1 
valor 
medio 
46'70 
36'01 
~'39 
92 1 2() 
~-----~------~------~----~---- \ 
.. ·10 1 
, 
Det~inaeion cuantitativa de slio~riga 
Bon mny numerosoa los metodoa propnestos para la determinacion owan 
titativa de glioerin. Entre elloa, doe bien distintos en au fundame~to. 
el de oxidnoion con bicromato potas1oo y .icido sulfU.rioo, y el de aoeti-
lacion. son loa recomendados por la Com~sion Internacional en 191·1 .U~~) · 
, 
para le determinacion de glicerin~ ed las glioerinas brntaa. 
, , 
Estos miamos metodos son tambien los preferidos en la literatura 
quimica para la determinacion en graaas y aoeites, ya qu.e los de ex-
, . . 
traocion (66) oo parecen haber ad_quirido oa.rta de natu.raleza; y los 
, 
grQvimetricos, aomo el de Zeisel-Fanto (86), apareoen un powo preteri-
. , , 
dos en favor de aquellos que, por volwnetrioos, son de· mas. sencill~ rea-
I lizacion. 
, 
Comenz~mos nosotros por ensayar sabre el aceite de ricino, el me-
. , 
todo de lR triace~in~, siguiendo la tecnica dea~rita por Lewkowitsch 
- B9 -
,. 
iado previRmente triturado y 60 grR~os de acetico glacial. Se adicion~n 
, 
despues 8 gramos de bromo y se agita suavemente duxi;~nte algunos minutos 
hasta que el iodo se haya disuel to, aomplet~ndo luego el volumen a 
lOCO c.c • 
.Los.valoxes hallQd.os en estas determinaciones y Cfllculndos por me-
, . a - b 
dio de lA formula; Indica = • 1 '27 t (a y b centimetros cubicos de 
p 
tiosulfato C'l. '"'• gastados en los ensayo,s en blt=inco y fund~ment.al,. res-
pectivar:1ente; y p. gr~tmos de acei te pesado). se reGumen en lrt tabla que 
• 
sigua 
aceite 
Industri~l ••••••• 
&ceite ! ........ . 
AOei te l:I •••••••• 
aceite de ricino •• 
Aoeite pasado 
1) 1 374 .. 
0'4107 
O' 3181 
0'3565 
;o•3s73 
. 0' 3163 
0'406 
0 347f 
'l'fo-s ul fait f n<fi"c~e· ·d·a-·--- -va-l or····----·-
-. -~~ J.·!./~.9.. .. _ . .).. ___ i_~d_(). medio 
20 1 89 70' 80 70 '51 22'71 70'22. 
21' 52 67'51 87'08 24 1 32 86'65 
25'37 83,25 83'02 
2Q I"" 82'80 
26 1 35 82'28 
22'71 83'12 82'70 
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Inuice de h~~~Q~-~~~· 
Seg~n opin~5ri de Otero Aenlle (69), opini~n que desde lu~go oom-
, 
p~rtimos, los metodos que en la actualicnd son preferentemente utiliz~-
dos·parQ la determin~cion del· lndice de aoetilo, aventRjAn en sencillez 
, 
a los claeicos. 
~sto~; ul timos, , , t~les como los de filtracion: ~etodo internacional 
(70) y el de Leukowitsch modifioado (71}; de destilnci~n en corriente 
de vapor (72) y/ de .J!1reudenberg (75i, hhn sido ampliamente oomentacios en 
trabajos espafioles; Santos Ruiz y SRnz I.luiioz (74) y Taufel, Thaler y 
• I . 
ilingo (75);.y en todas estas t~onicas se verificRn la separaci6n del 
produato ac~tilRdo. 
En los de Andre (76} y VerieY: y d~lsing (77), modernamen.te prefe-
ridos, no se verifieR ests. separnci~n y los nilf.grarnos ·de .KOH oonsumidos 
vienen referidos a la CQntidad de grasQ inicial~ente pesada. 
Pot eso, esta constante as{ determi~ada, llan~da indica de hidroxi-
- m - , 
lo, aunque tiene pa~a el qulmico lR mismA significaci6n que el clasico 
. , , 
de acetilo, viene expresado por un numero distinto, un .poco mas elevado. 
En el referido trabajo, Otero estudia 1~ exactitud de los do~ me -
, 
metodos ultimamente ait.ndos y ooncluye que la sencillez de los mismos 
que no per judi~ su exacti tud, les hace rnu.y aconse jables para la deter-
~inaci~n de esta importante constentn qu!mica. 
, , , 
El metodo de Andre fue el elegido por nosotros yR que el de v·er-
1 ey y Bolsing requiere el empleo de pir'idina y eran escasas nuestr~s 
disponibilidades de este re5ctivo. 
El fundamento del metoda consiste en verificar la acetilacion 
con a.nhldrido acetico y_xitol. aprovechando despues para.separar el ex-
_aeso de anhtdrido la circunstancia de formfi.r edte con el x.ilol una mea-
, 
cls. azeotropica. 
El modo ope.r~torio (Otero, loc. cit.), pag. 38} es el siguiente• 
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, 
Sin embargo. obtuvimos aiempre numeros bajos. Bajos, oon respecto 
, 
al valor cons ignfldo en 1-R 1 i terfi tura parR este gl ic erido, y bat joe tam-
, ' , , 
bien, con respecto al indica de ester que hallMlos por determinac~on 
dir eo ta so br e el A.'Oei te. 
Repeticiones meticulos~s de la determinacion, condmc!an siempre a 
, 
este error por defecto. que hubimos de considerar como sistematico, y 
que hacian inadmiaible esta. teenieR de trabajo. 
I . 
En el metodo operf'torio desorito por Lewkowitsch existe una ope~a-
, 
oion q_ue, a nuestro juicia, dehe producir p.erdidRs de glicerinf\. Es 
, 
*-QU€11A er: que, despues de separAr los Rcidos libPrndos en 1~ e~ponifi-
c~ci6n de 1~ gr~sa Y:neutr~lizer los l{quidos cor c9rbonato b'rico, se 
concentra estos sabre bRfio de mRr{a h~st~ que se h~ ev~porsdo la mAyor 
parte del Rgut:t. ( pag, 653) 
Ex.i£te un trabttjo cr!tioo de Tortelli y Ceccherelli {88},. en el 
que se hflce un estu.dio cl.e 1ft A:-:f:cti1Juc1 de ·est.=: netod.J y en ~1 '-.Ft.C· se 
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, , 
llegt' tambien a la aonalusion de qu·e los valores, de glicerina obteni-
dos por el misr:1o, van ateotadoa de un error pox de fee to. 
no hemos podido leer_el trabajo original y solo conoce~os su con-
. , 
tenido a traves de exposiciones. frn~entarins recogidas en algunas pu-
,. 
blic~ciones. De ellas se deduce ~ue estos ~utores itslianos estudian 
-, 
minuciosamente l~s oauSQS de error del netodo de la triacetina y entre 
estas no parcce estar serialada la Rpuntada por noaotros; p~ro sin leer 
su nemoria cebemos Rbstenernoa de hacer ~as consideraoiones sobre el. 
, 
metodo. que par otra. parte, esoapRn a nuestro objetivo de momenta. 
, 
Deseohado por las razones expuestas el metoda de la triaoetina, 
ensRys~os el de oxidaci~n con biaron~to pot~sico. 
, , 
Este ulti~o ha sido tanbien estudiado por ~Tortelli J Ceccherelli 
(loc. cit.) quienes defienden lQ exactitud del nisno, exaotitud que 
, . 
ellos comprueban en condiciones de coocentrRcion extremas. 
El funda~ento del metoda consiste en la oxidaoion totRl de 1~ gli-
. - 1()4 -
cerinR en rnedio aoidO por el dicromato potasico, VQlOrRndo despues yodo-
, 
metricamente el exceso de oxidante. 
, 
La teonica oper~to~i~ to~ada del libro de Klein WJ[Qndbuch der 
, 
~fanzanalyse"(e9), se transcribe a continu~cion • 
.. Alrededor de 10 gramos ce grQsa, exRctarae.nte pesados, se saponi-
fios.rJ en lA formft habitual. Los jabones se disuelven en unos 250 c.c. 
, , , 
de agua cRliBnte y sa descoM.ponen con acido sulfu.rico; despues de dejar 
, 
enfriRr ae c1ecnntan las aguas glicerinosns y los· ncidos grasos se r11-
- , 
tran por un fil tro humedecido. Los acidos grasos sa a,ponifican una vez 
, , . 
mas y despues los ·jabones se d.escompone n en la misma forma. Las agua.s 
, 
de glicerir.n se Xiltran por el filtro yr. utilizndo. Despues sa lavan 
los ~cidos grasos con agua y se u.nen lo~ filtr~dos. 
Ji es necesaria, se re~liza unn nueva filtraci6n y se trasladan 
ouantitativamente los l!~uidos a un mRtrRz aforado ee 250 c.c. se oeu-
tralizR cuidadosRmente oon lBjlA potasica y s~ purifica por ndicion de 
- 105 -. 
, 
una suspension de oarbonato de plata recientemente preparada (140 c.c. 
de soluoi~n Rl 0'4% de nitrate de platn se precipitan con soluoi~n N. 
de 
, 
oarbor;tRto sodicp, el precipitado ~se lnva doo o tres veces con agua 
y s e a.ll 0 an t~ ) • 
La mezcla de 1{quidos con ei cnrbonnto ·de plata adicionado, se 
' ,agitR repetidamente y despues de diez minutos se precipita ouidadosa-
• 
, , 
mente con solucion de aoetato de plomo (10 gr~os de oxido de p1omo_se 
hierven durante una hora con 100 c.c. de ~oluci~n al lo% de aoetato de 
plomo sa deja enfriar y se riltra). Si ~l precipitado se ha depositado 
~o debe eoturbiRrse par adioi6n de mas soluci~n de plomo, en caso con-· 
trario debe anadirse mas.plomo. Por lo gener~l bastRn- ya 5 c.c. 
'. La me~clR sa completara hastR los 250 c.c. y despues de agitar 
fuertemente se dejR reposar hhsta que el llquido superi?r esta clari-
ficado. La solucion se filtr" por ,un filtro seco y reaistente• Las pri-
meras porciones del filtr~do ge~eralmente se despreciAn. • 
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25 o.o. del filtrado clRro se ponen por medio de unR pipeta en un 
, 
Erlemneyer de 300 a.c., previRmente limpio oon mezcla cromioA, y p~ra 
# la precipitRcion total del excesc de plomo se ~dicionan unas gotas de 
, • # , , 
~cido sulfurico. Este ncido sulfutico que tambien.se necesita par~ el 
, 
proceso de: oxidRcion debe tener un peso especifico de 1'23 y se obtie-
ne mezclAnd.o 315 gr. de ~cido aulfurico concent.r& .. do con 684 g:r. de agua. 
El liquido utilizado pars.. 111 ox ida cion de la:;. gl icerina, sa pre para 
, , 
en 1~ siguiente forma~ 75 gramoa de dioromato potasico puro para anali-
sis secRdo a 110-120Q, se disuelven eg poca agua y se anaden lentamen-
, , 
te lbO c.c. de acido sulr~rico ooncentrado, llevando lu~go el volumen 
a lR tempe~~tura de l5g hasta los 1000 o.c. 
25 c.c. de est~ mezcla oxidante se ~nRden sobre los liquidos gli-
, 
oericos Yf1. dispuestos en el Erlenmeyer y aobre .ta:&wxel conjunto se adi-
, , 
cior.n~50 o.c. de acido sulfurico (p.e. 1'2~), c1ue se ailaden sobre las 
P" reC. es parft el 1 av ado c el misr.1o. 
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El Erlenmeyer se oubre con un vasa redondo y se hierve dur~nte 
dos horas en bano de maria. Se hace otro ensnyo en blanco en condioio-
~ 
nes exact~mente igu~l~s. 
, , 
Parf; lfl valorRoion se tooan 50 o.c. de lA solucion prepRradR di-
luyendo hnsth el enrase en matraz s.forado ce 500.c.c. la mezola de oxi-
dflcion. 
Sobre ellos se anRo.en 20. o.c. de solucion de IK al 10% y. 1~ r.1isma 
cf1ntidad· de ClH del 20~{, y 50 o.c. de ftgu~t, Vf\lorAndo por retroceso en 
lR for"1R habi tu~l con tiosp.l fata SOdico 1T/10. 
Los resultados se oalculan ~por la siguiente formula: 
6'576 (a- b) · ~ de gli cer in~t = 
e 
a = o.c. de tiosulfato pRra el ens~yo en blRnco 
b = c.c. " u ensayo ·principal 
e = gr~mos de gr~sa pesada. 
• 
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Sin emb~rgo en el texto transcripto~ se desli~an, a nuestro jui-
cio, algunos errores, que pudimos observar Al realiz~r nuestrRs prime-
rRs determinaciones sabre el Aceite de ricino, pRr~ comprobar aobre es-
te gl iceriO.o de e•truc tur" nQ)rmal t la exacti tud del metodo. 
El primero de ellos, esta Ill ,decir que los llquidos glicerioos ya 
defeo6'dos, se dilu~"'"en hastR el enrlise del matrRz fi:forado de 250 c.c. 
para abtener Rs{ el l!quido tipo del que se ha de to~ar una c~ntidad 
medida (25 c.c.J p~r~ reRlizar la oxidaci6n. 
, 
Y previamente como se consigna en·la tecnica -operatoria, se reco-
, 
mi~nd~ disolver los jabones obtenidos por saponifiCQcion de l.a gr~sa 
en 25U c.c. de agu.a caliente, Volumen que aun Se hade ver RU!:lenth<lO i'l 
, 
reP-lizar la segunc1f\ snponifi~acion de los j~tbones que se aconseja, los 
, 
l~v~dos de los Rcidos , etc. 
, 
Es decir, que de antemRno, siguiendo su tecnic~ se ha sobrepasado 
el velum en de 250 c.c. al que finalmente se manda. diluir. 
- 1.9 - , 
&llo se trtt.duoe en que no reaul tf' tl.plioable la formulR q,u.e se da 
pRra el c~lculo del tanto por cien de glicerinA, formula que esta cal-
, 
culnda tom~ndo como bAse ~quell~ dilucion. 
El segundo error se refiere a la defecaci6n. 
ouando se describe 1~ ~dicion del Rcetato basico ce plomo, se dice 
que 5. c.c. de aste reactivo son generalmente suficientes parR que no 
, 
se produzcR precipit~cion. 
nosotros pudimos observar ·que indefectiblenente es necesaria una 
cantid~d de ~cetato ·de plomo-prepf\rHdo con F..rreglo a ·las normas del 
~leim - mucho ml\yor de le. que· se indicA. 
Creemos qQe en el libro de ~lain se generalizR indebidamente el 
metoda parR la determinacion de glicerinRs bruta~. al CRSO de graaas 
, 
y aceites, sin tener en cuentR que en este ultimo caso existe an solu-
, , 
p~r~ liberR:r los aciCLos. La cantidAd de sulfRto potasico formado es 
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b~stante considerable, y.R que hQ de afi~dirse unn cnntidad de Roido sul-
, , 
furico suticiente para neutralizar el exceso de alcali empleado en la 
s~ponificaci5n, y para descomponer los jabones (sales pot~sicasJ que 
se h~n for~ado. 
, 
Esta ~dicion en cantidad de acetRto de plomo, debe tomarse en con-
' siderncion desde dos puntos de vista. 
, 
En primer lugRr, supons lft Rdicion oonsidetnble de u~ liquido que 
no se re~lizR en el ens~ya en blRnco, lo cual destruye la igualdad que 
aebe existir entre los ensayos en blanco y p~inoipal. 
, 
Yen segundo lugar,-la formRcioo abundRnte de sulfato de plomo 
origina un preoipitado volwninoso que influye y ha de tenerse en cuen-
' ta en el volQ~en de dilucion. 
Para evitar la diferencia que existe entre los ensayos en blanco 
y pri~~ipal, medimos nosotros 1« cantidad de acetato de plomo que an ca-
d~ csso es neoesario ailndir R los liquidos 5liceriios p~ra que no se 
produzcP precipitAci6n, y en. el e~eayo en blRnco ~fu,dimod la cantidad. 
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proporaionfil de aaet ... to de plomo que de 16\ miem~l ooncentraoion en esta 
sust~noia. 
Las determinRciones .re~tlizadfis p~t.rh los ens~tyos en blanco v~rifi­
Cfi ndo y no verific.-ndo est~ Rdicion de a,~etato de plomo, dRn v•lores lo 
bf1 st&nt~ di ferentes parA que sea neoesftria estR correocion, diferencia 
que de otro 11odo se ref1ajfi, nRtUrfllmente, er: los porc.entfljea qu!3 s.e 
calcul~n pRr~ lP glicerin~. 
Y debido a 1~ masR de precipitndo que se formft, lo que exigiria 
unfi correccion de volumen, dejAmos deoantf\r los liquidos despuea de la 
precip.i\;Acion y fil'tr$-lr:1os los liquidos dec~~>nt&idos eon un filt:rc humede-
oido aobrB un mRtr~z Rforndo de 500c.c. 
El precipi tHd.o se lRv~, R<Si tando. bien,· con· porc~ones suces-iVQS de 
AguR, que son recoeid..GS en el l:lismo mi~trRz, llev~ndo £inRlmente el vo-
lumen hGStR lJt sefi.S\1 de enrAse. Asi obtenenos loc liquidos defecadoa, 
, , 
siguiendo en lo de~as la tecnica de Kleim. 
• 
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, 
~ceitE: de riciYJD• detl,rrrlinft(.;iones q,ue dF>n numt'>l'Ob para el contenido en 
glicerinf~ que deben s~r con~ider~dos 00~0 Lu&nur, t~nto en relaci~n con 
, , 
v~meYJte co~ los que se puee6~ cslcul~r ~ ~~rtir del indice de ester que 
, 
He ~aqui l:::s result cvf~ c_e no.~~tr.-:s c.eter·1irHciones: 
t1 c e i t e r~"SO de ~C ei te J.\iosulf'<·~to N/10 ~de gli-
(~ - i>} oerina 
-- - -- - -- - - - - -- - -·- - - - - - - - .. ~- - - - - - - - -· _... -· . 
liCE' i tr: industrihl 9'078 LJ:·u~ 5'83 
Cl7r·· ,)0 
.;;r l ~- J 1 59 a/ o~a 
J\cei te I .. . . . . . . . 9' 17 08 ::3' G? 5 1 12 s~' ~w 7 3'S~ 5'44 
Ace l t;::· I I ••... U'.J5~ • 1 n? 4:'26 . . . "' uw 8'5L7~ 2 1 ""J:7 3' 6u 
i"c~i t-: (6 ricino ••• 9' 3oo0 U I 8£' 9'74 01 r , 1 _ 7 '13 9' 90 il vv t> 
valor 
medio 
5 1 71 
5'28 
4reo3 
9'62 
113 ... 
, ...... 
= Medidad de aotividad optic& = 
IntentHTV\OS determinsr la. activid~d opticR d.e los Rcei tes de cor-
nezuelo por nedidR direct~, sin el empleo de disolvente. 
Hemo~:) incl.i~do yn, que los acei tes de cornezuelo poseen ,un color 
rojo-pnrdo b0st~nte intense, A causa de ello abdorben fuertemente la · 
luz y es imposible, operando asi, reRlizRr la medida con '1a exRctitud 
neceSRria, QUrJ C lltii.ndO SS empleU tubo de UtJ declmetro de longi tud. 
Obligados a utilizRr disolvente eleginos como tli.l la f'.cetona, por 
&ate 
lG doble raz6o de ser;liquido un buen diaolvente de gratae y conooer 
. 
&1 poder rotRtorio especffiCO del acidO rioinolelco en diaolucion ace-
tonica. Esta circunstanoia 1~ juzg~mos intere8ante para poder poner en 
, , 
rel£iCion lit .Gotividild optioR de nuestros acei tes, con la de aquel acido, 
su aonstituyente opticarner.te activo. 
HeRlizamos la medid~ de la actividad opticQ ~e los aceites de cor-
. , . f , 
neauolo y lade los ~c~dos tot~les ~ue se obtienen por saponi·iaacion 
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de loa mismos. 
~e utiliza un polarimetro Laurent, con tuba de 2 lecimetroa, y 
, 
lamp~rA de sodio. 
Los resultados de nuestras medidas son los siguientes: 
4ot1vidad OEtica cle los acei tea. 
A o e 1 t e 
~eso de ~olumen de valor medio 
aoeite diluoion de lecturas 
Poder rotatorio 
espeoifico. 
-- - - - - -- - - - -·- - -· 4 -- .... -- ·-- ............ - - - - -- - -- - - - -- -- - -- - - -- - --- - -- -- -- - - - - - - - --- - _._-
.Aceite industriRl 1 • 7o9e 50 38 1 [OC 18 -+9' £.6W o.o. J= 1l 
A.cei te I . . . . . . . . 1 I 46 9~ 50 o.c • 14' [c(J'! +3' 97• 
~ 
.iceite II • • • • • • • 1'5985 50 0 .c • 3Q I r~i~ + 7 I 82" 
..,g 
Ac-eite de rioino. 1 '6398 50 c.o. 17' [~1'~ + ~· 60" 
:.!) 
-- - --- - - - - - - - - ·--- -- - - - - - - - - -- - -·- - ·- -- - ..... - --- - . .,., ~ -·· - - . . . . -. -·- ..... -· . . ~. ,. -- -- .... - -- --
- llu-
, 
.&otividad_ -~-ti~a de los acidoa to tales 
aoidos totales ~eso de v~l~me~ de ~Rlor medio Poder rotatorio 
del AOeite. acidos diluoion de lecturAs espeoifico · 
---------------------------------------------------------~------------
aoeite instriP.l 1'9450 50 o.o. 12' t~'J=1"-2'57g 
~ 
,? 
aoeite I •• • • . • 2'loo6 50 c.c. 12' [((] =·+ 2'38~ 
:b 
&oeite II •••••• 2'0196 5u o.c. 11' (oq'P="t2'29g 
J 
}:>l'rff. rnedil' lft in.flUt<ncia que SObre el V~lor de lR actiVidad Optl-
, , 
oR ejeroe ana sustitucion re&liz~da sobre el atomo de carbona centro 
de asimetrla en el $liceridO ricinoleico, medimos l~ QCtividad Optiwa 
del aceite de ricino y preparnmos despn~s a partir de ~1 su derivado 
Roetill'_do, CU;{f! RctiVidad· Optica ta:tmbien determinttnos. 
En un matraz de ftcetilaciones se pesan 50 grhmos de aceite de ri-
oino y se ~dioionA Qnhidrido ao~tico en CRntidad triple de la que te6-
riof\~1ente, (of\louladft soltre el indica de OH), se necesi tSt p~ra la Etce-
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, 
tilRo1on. 
Con refrige~ante de reflujo se oalientft sabre bafio de aoeite du-
, 
rHnte una hora. (tempernturfl del bRio 140Q), y deapues, corJ bR.iio de agua 
y operAndo a vaoio, se destila en au cRSi totalidad el ao~tico produoi-
do y el Rnhfdrido sobrante. 
::3e pasa el pro due to R unQ ampolla de decante.cion y se agi ta con 
30 o.o, de 003Nft2 ftl 10%• .Los l{quidoB deoAnt~dos tienen reaooion aoida 
, 
y agregamos una nlleva porcion de 30 c.c. de cnrbonnto. Se forma. una emu 
si~n que no decRntn dej~ndola estar. Se ponen en la ampolla de decanta-
cion 100 c.c. de eter et{liCO y Be agit~, prodUCiendoSe rapidRmente en 
# 
reposo, lA sep"rnoion neta de las dos capas. 
, 
.sep~rAmos est~s. y comprobarnos en la aouosa su reaccion alcalina. 
:L.os extractos etereos sa lnv~'n con aglla hRsta que lns abuss de lavado 
no dan rencoion frente a lR fenolftaleina, y se secan sobre el sulf64.to 
S~dico anhidro, destilanda finRlmente el eter R Vaclo. 
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TAnto er ~ceite de ~icino. como el derivndo Roetilado. presentan 
mu~~ poco color, y la medicla puede haoerse en ambos casos por medidil. di"-
rectR sin empleo de diaolvente. 
Los resultRdos de estas medidas son lo3 sigui&ntes: 
aoeite 
~ceite de ricino 
aoeite ds ricino 
QOetilRdo ••••••• 
Valores medias de 
1 qs 1 ecturf\s 
_t~oder,rotatorio 
especifico 
tot]'~= +4 1 81W 
~ 
[~]'?= tl2' 30" 
_.] .. 
J'3278 gramos de la f.racoion inaaponificable total del Rceite de t 
, 
• 
cor~ezuelo industrial (el que present& lamas elevadR aotividad optiaa). 
se ~is t;.el v en en c 1 oro fo rr:1o .utili zP. nc"!_o na trnz f{ forRdo a. e 10 c .c. 
·, 
... 
~ 118 -
Ef3t6\ disoluaion clo.roformica que presanta basthnta· color. se ob-
serva al valur!metro con tuba de un dacimetro, sin ~ue.seR posible oom-
, 
pr-ober desvic~cio~ ap1·e...;iable. 
• 
D~TILACION A 'IACfo DB LOS ACEITBS 
, 
Los er.sayos previos de destilncion renlizHdos sabre el aceite de 
, 
oorne~uelo, en los que ae origin~n productos solidos, nos oblignron a 
, , 
utiliz~r un hilo termioamente conductor n traves del tuba lateral del 
. , , 
mlitrRz c.e <festilacion, pf-'ra evitfl:r q_ue poT eolidifioaoion de aquelloa 
se obturase el mismo. 
est~ $UStancia era atacad~ por los productos que destilnn. ~tRque ~!-
, 
mica q_ue taubien se verificab~ (lUrJi...:_ue este net11.l fuese sustitu.ido por 
. , 
evitEtr l& nco~on (1ue estos metales pudie8ao ejerc~r sobrt los 
1ue destil~n y ~ue podin~ evide~te~e~te producir ala nltR 
temper~t~rF. en qq.e se operF, tr~nsfo:rmBciones qulmicRs de los produc-
120 
toe q_ue origin~lnent~) se forman, presoindirao s del empleo d.e estos neta-
las. 
, 
• Utilizanos dos o~tr~ces de destilAcion soldndos por sus tuboa la-
• 
ternles, cort~dos en lo~gitud conve~ie~te y tiBpJ~iendo RlredGdor de es 
. , , 
te t:.lbo de union unt=t te.lft met11lica de cobre, que era cor:ttinu~dR hAsta · 
, . 
env;:>lver lH pRrte supe:cior del r.u~trnz de destilacion. Bn est~ forma el 
calor erF. trAnsmi tido exterio.rmenta y se evi taba a.si. todn posi bil idad 
, , . . 
de f1coion qu~m1.ca. 
, 
El matraz de destilRcion ·es de 500 c.c. y el colector de 100 c.c., 
realizt=tndo cl vnc!o con una trompH C.e n5ua J.,. lfi oalefhcoion con un me-
chero Teclu. Por el capil~r que va ensRnchando en su parte superior se 
, 
i~trJduce un termometro que permite la lecturR de las temperaturas de 
, 
dectilacion de los productos. 
31 c~le~tRmie~to del nceits se verifies con lla~a directa condu-
cienC:.olo Gn l.F .. 1or·u.li~ QC~oS :r~pid.R posil.Jle, pero debe tenerD€ especial CUi 
• 
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' , 
df'.dO a.e Cftler.t~.r tsmbien lRS pareC.eS c.el ns;t.r~z, p~taeando la llama por 
la p~rte sup~rior de l~s nis~Rs. 
, , , , 
v:::..r con t::A.ito h.hsth ul _.:'lL lf.o. c:lestilr,cion, :Jf:l. q_ue sino -aun cuRcdo el 
, 
fur}cionh':1it-:'r;to del Cflpil~1r se~;, corrE:cto- se proC..uc.e una reficcion tumul-
tuosa, ir.Vt--.c1ie!'Jdo el proC:..uc to todo el Hp«rE to· y mEtlogr.-;.ndo lR c:estilr.-
, 
oio n. 
nose verifier-. frr.ccionr:.ni:.·~to L.e los productos que destilQn, 
• , , 
lfi .fot'11H que po~:teriorne"':te descx·ioirer.1o~~ .• y lfl piroi.isis se continua 
lH11. s t H c:.i. u: ,;-1 e s p e s ~n i t• r· to· s ubi t u o. c l ~ ~J t--:. G lot ( ~ o 1 i mer i z f-t c i o n ) , o o n for -
el pur! to ·finfil, si~ \t_Ue se~ po.si-
, , 
blE llfV~r D~S ~lla la ~e~tilrcio~. 
, 
r.L1 .:~1 .:.:s lf· .A.:'orrvt 0 f-_·r.~:r~l de con~lucir lii pirolisis de l·as flCeites; 
" y otanlH ~~E.t>cripc.:i~n E'Gpt..:(.;i~t~icfi C:6 c~c~h Ut'Jft de ellas. hl(.remoa meocion 
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aol11.'!lente de las circunstanciR particulflres observnda:ts en oad~ ope,r~-
aion y p~r~ c~da Rceita, parA evit~r Rs! una inutil repeticion de con-
diciones e~perinehtGles. 
• , 
DeBtilaoion del ~ceite de ricino. 
, 
.Healiaaaoa lA pirolis:lis de lou 5r"mo·s de Rceite qut: rincien 53'7 
, 
g:r~rnos de des til ado .Y 45 grrunos de residue. Pe:rdiC.as 1' 3 grtlmoa. 
, 
PRsan 1 RS pr imerf s got._ s del destilado ouando el termometro seiia-
, 
1~ SQQ par~ UnQ presion de 15 mm. de Hg., pero la temper~tura RSoiende 
rapida~nente hHBtfl lEtS 15Cgt hacien~olo R partir de aqu{ COn mayor len-
titud. El l{quido destilA bien, perc sa nota en el matrRz de reacoi6n 
, 
Rbundante. for!nc1.cion de humoa, que en su mayor parte esci'p«n_ a la cond.en-
. , , 
SRc10n. P~osigue lA destil~cion continU$ del producto -oscilando el ter-
mometro en un reducido intervEtlo ftlrededor de los 210"- ll el residuo 
se Vf.l. espesando, espesf' ... miento qu~ aument"- r~pid&sim"mente con formacion 
. , ~bund~nte de espumR que ti~nde ~ inVRdir todo el aparato. La operao1on 
- 123 -·~1 residu~ de lR destilacion de color lmRrillo_de ambar, tiene 
uo~ ligera fluorescencia verdosa, de co·nsistencir. semisolida, es untuo-
.so sl *acto y se deJ~ estirar en finos hiles de gran longitud. e~es~e-
I ci~l. cu~ndo lR m~sa esta aun ligerArnente c~liente. 
... 
El destil~do l!quido trensparente de fuerte olor R enantol ·sa so-
, 
mete R una destil~cion frnccionadR, r~cogiendo dos porciones que se pue-
den fraccionAr cua.nti ta ti v~mente. 
La primera fracci6n ea un cuerpo l{quido sin color~ de fuerte 
olor a en~ntol que destil~ como especie pur~ en un reducidisimo inter-
valor de tempt:n.tura parR 6ow y 35 rnm. de Hg. (temperatur" de ebulli-
, 
cion del enantol 155Q a · 760 mm.) su peso es de 1 S g:rftmos. 
Y 1~ s~gundn que destil~ R 170Q y 22 mm. de presion es un cuerpo 
blanco que cristaliza bien y funde f~cilnerte (temperatura de ebulli-
, , , 
cio~ del acido undecilenico 165~ ft 15 ram.) su peao 10'1 gramos. 
se separa est~ fraccion cuando l~ temperatura tiende Q elevarse y 
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ae intentEt proaeguir la destil&cion •. c1ue sin embargo, no puede llevar-
, 
se mRs alla. La temper~tura se eleva hF-StR los 210~ sin que el produc-
to destile en forma sensible, form1H1clo abundantes humos de descomposi-
, ... 
cion. 
El :resiO.uo, qu~ iMport~ 22' 7 grnmos, tiene un EtSpecto cle pol~ero, 
muy semejRnte al pro due to resic1uo de lR · pirol isis,• "31-\ d.escri to. 
Destil~ci6n Qel aceite de ricino acetilRdo; 
, ! , 
Obtuvimos el derivhd.o licetilt,do por Etcetil~cion con anh:ldrido il.ce-
tico de luO g.ramos de aceite de ricino, prepa.r~:cion que no deaoribimos. 
, 
por ha1Jerlo hecho ytt en lfi pf\g. 11~ a p~oposito del estudio de la acti-
vidad 6ptica de este producto. 
, , , 
~n la destilAoion del glioerido ~cetilado, sepa.rAmos como fraooion 
de c~bezA el ROiO.o acetico y exoeso de anhidrido aoetico y ret:tlizamos 
, , . , 
despues lQ calefAqoion a fonda de la masa de reaco~on. 
Despues de al5un tiempo de esta calentayUiento, cunndo laa. temper{4-
tura que seliala el termometro que sigue un~ ma~cha sscende~Jt6, lentR 
-124:-
pero continu~t, ea de 200~ empieaa a ~sa~ producto, .observ,ndoee tam-
, . . 
bien abundRnte formacion de humoa que dificilmente oondensan. 
En el intervalo de 220Q a 2~0~ destil~ la-mayor parte del produc-
, ... 
to, persistiendo la form~cion de hmftos. 
, 
la tempe.rRtu:ra se elevtt h~st" ~50w, aumentan<io ya. ra-
pidamente el espesamiento de lA maaa, !ndioe de 1~ proximi&ad del punto 
finAl que es seilalado en forma definitivn pooo despues, por lR abundan-
te form~cion de espuma. 
El ·residua de la destilacion, 78 grRmos, (en vez de 45 que obtuv6 .. 
tft.~th.(J . 
mas con el aoei te de ~), tiene aapecto de pol:!mero que pareoe 
de mayor condensacicin que el correspon.di.ente producto de la destila-
, . , , , 
cion del aceite de ricino. Menos elastico que aquel y mas ligera tam-
bien la fluoresoencia verdosA·que presenta, pRreciendo .como s1 el me-
canismo de polimerisacian moleculPr imp~siese ~na ciert& ordenecion en 
lR formE;cion del edificio maoromoleaul~tr, que exteriormente se traduce 
en ~na arquitectura de relatiVR r&gularidad. 
i 
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·rto real izamos ningnn estudio sobre este produoto residuo, por 
las raaonee que ya dejamos expueatRS en la parte teorica. 
En el produoto de~tilado,~37'9 gramos, +63'7 gramoa para el aceite 
. , , 
de rioino), recoaii.D. •n una fz-accion unica tra tamos de investigar la 
, , , 
prese~ncia del enantol y aoido undeoilenico, sometiendolo primeramente 
~ # . 
a un . por destilacion a vacio que nos permite separar las 
siguientes fracoiones. 
, 
La primera fracaion (!), que deat~la paran~na temperatura de 5ow 
y presion de 45 mm •. importa 9~ 2 gramoa. ,klarece que la temperRtura tien-
de R 6l8V&.rSe y 88pal'ilffiOS Una Begunda fr QC Cion • 
, , 
~sta fraccion CII) destilR a 55w para una presion de 55 mm. y su 
valor es de 7 1 7 gramos. 
, 
otra fracoion CIII), que solo asciende a 1'7 gramos, destila en 
un intervale algo extenso de temperaturaa l60g-1eow para presiones res-
peotivas de 16 y 20 mm •• y par esta oircunatancia hubimos de aometerla. 
, 
como desoribiremos, a una mas aaabada rectificacion. 
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-~neda como residu~ de este fracoionamiento nn producto l1qu14o 
... 
~ 
amarillo ver&oao, de bastante visoosidad, que no deetila ann cuando 
, , 
se ftterce la destilecion a presion muy reducida. till peso 15•3 gramos. 
Las lraooiones (!( y (II} de esta reotificacion, qlle como puede 
· apreoiarse por los datos oonsignados no dif.ieren sensiblemente en sus 
~ temperaturaa de eblllioion, son sometidas a algunos ensayoa, ensayos 
qu.imicos que prueban tambien la analbg{a en la composicion de las m1a-
, 
En un pequeno emblldo de decantacion ae agitan con agu.a. Sa 41-
, 
euelven casi en au totr\lit1fid f,_ exoepoion dedloa o tree gotas qu.e apa-
, 
reoen en SllSpension. 
~ , , 
Reacoion aoida al tornasol y olor picante de aoroleina, mas pro-
, 
nllnoiado para la·primera fraco~on ~ue para la aegllnda. 
al anadir ~o3~a 2 (soluoion saturadaJ dea~parece el olor de aoro-
leina sin que sea perceptible el mas ligero olor a enantol. y al apro-
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I I .~ma~nos a la ~egion aloalin~. pareoe provoo~rse lA aepar~oion de t~a-
, . , , 
zaa de un ou.erpo solido,· qa.e no se disuelve aun en exoeso de aloali y 
que tampooo se separa oon nitidez, emulsiooando ligeramente el l!quido. 
, , 
Extraemos dos veoes con eter y los extraotos etereoa que se seoan 
, oon sulfato sod!oo anhidro ·se evaporan sabre bafio de mar{a en una pe-
quena oapsuli ta. 
El producto, ouya 1dent1ficaoion qu!miaa no es posible dada la 
pequefia oantid.Rd de que ae dispone, es de color amRrillo, l{quido algo 
viscoso que adioiona bromo en sulfu.ro a.e carbona, pero indudablemente 
. , , 
no puede tratarse· del aoido undecilenico (insolubilidad ~carbonatoJ, 
ni del enantol, que de· existir se denunciar!a por su caracteristioo 
olor. 
, ' , La fracoion (III) que rit'ldio la reotificaoion del destilado total 
del aceite de rioino'aoetilado, se somete a un nuevo fraocionamiento 
en un matraci to de •~ooraaon" de 25 o .c. de oapRcidad, recogiendo las 
12S -
fr~ooionea resultantes en tubes dispuestos en el inte~ior del mat~aa 
. , 
oolector sabre el tubo laterRl del de destilaoion. 
Lt:t prirnera frftccion recogida hAsta los loow, presion 16 mm., son 
dos gotas de un liquido incoloro que huele a aohidrido acetico. se di-
suel ven casi totA1!'3ente en agufl y al aiiadir co3rrA2 prod~oe efervesoen-
Oift. 
, , , 
Por la Rdicion de acido olorhidrioo 2'tT. se produce la aeparaoion 
• de unas gotas aoeitosas que flotan en la superfioie y que son extr~aa 
, , 
oon eter. ~ingun alar ft enantol. 
, 
La aegunda fracoion, separadR h~stA los 150Q para la misma pre-
sion es un poco mHs abundante que la Hn terior y un ouerpo l!quido con 
olor de acido grQSO • Al adiciona:r C03~JI\2 se- peroibe al oido ligero deS-
prendi~iento de ORrb~nico y ~areca separ~rse un cuerpo s~lido, oompro-
, bft !':ldo Al fil trflr sobr·' nn pefluefio clPvo a e vidrio y disponerlo sabre 
un trocito de pl~to poroso, que no se tr~ta en realidad de un cuerpo 
solido, sino de for~aoioh de eapuma que no deja residua. 
El llquido prooedante del filtrado anterior es ncidulado al rojo 
, 
Congo con Cl!{ 2 !'T .e... sej)'\randose gotas acei tosRs que son ext:raidas oon 
, . - , . 
eter. Trunpoco sa perc1.oe el mas ligero olor de enantol. 
, 
Y, fin~lmente, la tercer~ fraccion recogida h~stA los 165W y per- • 
, ., , 
oibiendose forr·1hcion de hur.1os de desoor!lposioion, eS SO"';letidR nl misno 
, 
-trRti.1'1lier:to, COr'!fOrtRndose en fornR OOmpletRrJ€!'Jte igual. 
, 
Los extractos etereos conneguidos de estas tres frncaiones en la 
, 
forr.1s que dej"nos indicnda, se secRn oon sulf61.to sodico y se evapor& 
el ~ter sabre el bafio de maria en sus c~psul~s respectivas. 
, 
~uedR~s cinicamente como posibilidad de existencia del RCido unde-
, 
cilenico el que este se enco~trRse en estos pro~uctos residuos de ls 
. , , , 
evAporaclon de los extr~ctos etereos. Es evider.te, ade';las. que de exis-
tir eSte ~cido, las oantidftdGS c1el_-!:1i~3r:10 28rlP.n mlnimRS 1 pero aun as{ 
oreimos oportu~o probRr si en estas frBccion~s er~ posible idertificnr 
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ln presenoiR del misno. 
, , ' para lR cnr~tot~:·:rizaoior:~ del aoido u~decileaico el Beilstein (90), 
IV 1 l • # # senR a A,prep~rqclon del deriVRdo bromsdo de fidioion y remite a los 
tr~b~joB de ~r~fft (91) y Becker (92); y eb Bl Richter-ansahuta (93) 
se consignf~n lHs consthntes de fllgu..no:3 derivRdos del nismo • 
.ul egir:1os nosotl'o s ~ aquel fin el c:Leri vado bromado por ser. de fa-
- ' , 
oil prep~rRoion y presenta~ punta de fusion definido. 
t . , 
·gecke:t' (loc. cit.) describe As~ su. prepa:r'RCl.on; 
, , 
11 El bromo es tomndo po:r el HCido undecilenic.o, qu.e previamente 
.... 
sa disuelve en sulfuro de cArbona, con Rpetenoia y precisamente en la 
I I I I 
relncion de moleoulA a rnoleculn. En unR posterior adicion, el bromo no 
.t'Or evRpor$cion del sul~u:co ue cLruono, se solidifica el produa-
to de adicion. i,ll'sa dura. Grnn&s c.ristnles que funden a 38-""• 
Siguiendo la t~cnicQ desoripta, enssy&mos sobre el 'oido undeoi-
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l~nico obtenidd por nosatros en 1~ daatilaoi~n del aceite de ricino.la 
, 
preparacion del derivado bromado. 
, . 
EVaporf\do el sulfuro de oarbono y mantenidf; lEL cftpsulR en el dese-
, , 
aRdor de sulfurico, se for~an Rl cabo da algunAs horflS una masa aolida 
, . 
dura (tRl cona se desc-ribe}. Su punta de fusion 34-36w. 
En un srgundo ensa.yo, real.izar:tQS ln bromacion enfriano..o el tuba 
de re~aocion exterio rmente con hielo, po:r haber observado que· ~qllella 
, . , 
Rdioton produce fuerte desprendi'"aiento de calor, pera ta'npoco es mas 
. , 
satisfaotorio su aspecto ni punta de fus1on. 
, 
No encontramos ninguna indicRcion en la literatura sobre disol~en-
te que debR empla~rse en la recristRliz~ci6n y reRlizkmos algun~s ensft-
yos e~ este sentido. 
Los majores resultados se obtie~en con el alcohol metflico. Muy 
soluble en el misrno, al adicionnr ~gua se separ~ l{quido,· pero por evn-
por~cion espontftnea del disolvente se sepMr& crist~lizR.do oon buen 
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~speato a # 3u punto de fusion 36W. 
Con ln ·expe:riancia adquiridR en estos ensayos, tratRmos de inves-
# • # 
tisHr en los ul t1nos residuos no estudintoa de <.lestilacion d.el aoeite 
de ricinO,RCetilndo, 1~ presenciA del RCidO undeoilenioo. 
TrAtRdos en lR raiBr.lft fo:r::1a, aC:_ioiorJhYJ brorno, proporcionalr.1ente 
R 1 RS Cfln tidac:¥e S util izRd~S, en mQyor C Ua ntlA que el ~C ido undec il eniOO • 
.!'or evapornc ion del sul furo de carb,) no no d~n 1 ugRr a lrt formf\oion 
, , 
de unA saktia masa solida, aun despues de transourridas muoh~s horRs,ni 
cebando la mesa.o~n nn pequefio oristal!to del derivado bronado. 
, 
nejados est~r en el desecndor d.e sulfurico, se nota el cabo de 
dos o tres d{Rs, fuerte alterncion del producto con ennegreoimiento del 
t 
mis':lo, perc continuando al ectRdo l1quido. 
, 
~uedabn flsi e:{cl.u.id.t' tA:1bien en. ~st£tS frf\cciones resicfuE1les lA 
existe~cia ael ~cido undecil~nioo. 
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Destilacion del aoeite de oorne~uelo industrial 
Con el mismo Rpar~to utilizado en los anteriores ensayos. reGli-
, 
zfimos 1~ destilacion de 100 gr~nos del Aceite de cornezuelo industrial. 
~inde ·±2 grfLmos de destili;do y 51 grhuos de residua. !'e.:rdidas 7 
granos. 
~e separ~ cono frRcci6n de cabeza, Qn producto que tlene los c~­
ractcres organol~pticos del ~ter de petroleo y ~ue destila entre 80 y 
, 
sow pF<.l'£1. unr. presion de 20 mm. Su ·v1:1lor 8 gramos, aproxiTi1adar.1ente. 
En lR extrRcci6n industrial de est~ aceite se utiliz& ~ter de pe-
, , 
troleo, fraccion d~ punta de ebullicion 4o-sow; pero muy probablemente, 
, . , . 
e~:te C.isolver.te BncierrA pequefins porcione~~ de punto cl.e eoullicion mas 
.L levnd?, Y._ue 01J ·l&s evapo.rHcionEs :rsnl izndRS en lR industria p~1.rtt recu-
, , 
.r.f;,l" el disolVfH1te, han ido acumulandose r-.qui y c.1ue tP.;-apoco han sido eli 
minRdas, Cebido a su punto de ebuilici6n.elevkdo, en la c~lefacoi6n a 
vaoio ~ue describimos en lB png. 79. 
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, , 
:Despues de algun rRto cJe_ calentRr el aceite, pasan sabre los 
130-140g y 18 r:1m. de presion, alc:;tlnas GO tas de l!quit~o colore-Ado. La 
, 
te~perFtura no se est~biliza y prosi~ue lu ~eGtilacion poco R poco ele-
Sin e~bargo, lA m~)or o&ntid~d de profuoto, chsi su tot~lid~d, 
aestil? e~tre 235 y 25ow pAr~ presion~s que oscil~n entre los 15 y 20 
rnm. de Fg. 
, , 
Es preciso co~ducir la destilRcion con s~1o cuidado, pues en oca-
, , , 
sior:es parEce producirse rea.ccion exoterr:1ica y 1~ {:.e~:3tilacion prosigue 
, , ' 
por si s0lo, aun sin fiporte e~terno de calor. 
, 
r-.ro es mu.y notori~ l~ .forrv,cion de humos lu~st~ 1~ f.~se fin&.l de lf\ 
debtil.f<cion, cuhndo el l{~_.~uido · tiende fi. espesnrse. iitinutos despues se 
proctuctt con forr.H-.cion d.e espuma, ref\ccior. tumultuosR co·n tendet!cia de 
lB m~s,; rt invt:tC.ir toclo el F-pfi.r~ to.· La oper~ cion sa da por fin5tlizadfl. 
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~ residua es un produoto muJ viscoso en caliente, ~u~ en tr{o 
, 
form~ una m.Hsa compsctn ansi con oonsi8tencift 4e cuerpo solido. Color 
I 
verde obscuro y caracte.ristic~s d~ un caucho, elastica y sdherente. 
El dfstilado es une masA blancR, untuosa, con nspe6to ~onjunto de 
, , 
acidos ~r~sos; ~as~ que funde fAcil~ent~ y que pre~entA fundida ligera 
color sm~rillo. Olor picR~te de ~crol~ina que predonina sobre el de 
~cido gr?so que reeulta de dificil pervepoior., pero que sin embargo ea 
posible conprobRr. 
b;studio de los product.os resul t~ntes de 1~ pirolisis 
Destilado. • 
Soore el p.roducto ·destil~ci.o, homogeneizrtdo preViQmente de mane-
. , 
r,_ completR, realizamos lf-1 deterrlinRcion de sus prir.cipeles oonstantes 
~ nal! ticas. 
, 
Las tec~icas seguid~s en est9S deter~,in~ciores son exact~mente 
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l~s desoriptaa a proposito del estudio de los aceites, rRzon por la 
oual, f'qu{ nos limitamos a consignRr los dAtos experimer.t~les y los 
VFlor8s de·ellos deducidos. 
Indioe. de Qoidez. 
t3ust. pessda JCOH n/10 
con8umida 
Indioe de acidez 
1'1360 
l'76o0 
38'U5 
58'.98 
, 
Indica de saponificRcion 
fjust. pasac.-. 
2' 6£44: 
2'7043 
KOHU/2 'oonsumid.a 
18'32 
18'38 
187' 91 
1sB•o2 
Indioe de 
sapo nifi_ca cio rJ 
100'4.0 
190' 30 
Valor medio 
187 I 96 
Valor media 
190' 36 
---------------------------------------------------------------------
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Indioe de ester 
~s deduoido por difefencifi de los valores medias de l~s ~os 
precedentes constante.s: 
Indice de ester = 2'39 
Jrndice de iodo 
Tiasul fa to lT/10 
15'76 
17'40 
, 
vRiqueza en acido ricinoleico 
&oetila.dos 
Pes~dos 
1'207 
e 
l' 5512 
KOH N/2 oons~ida 
saponificaoion 
1 I 12 
1'51 
Intice de iodo· valor medio 
63'86 
G2'3S 
iO de rioi-
noleico 
14'09 
14'83 
63 '17 
Vn1or media 
14:'46 
. ------------------
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Las oaraoteristioaa a.n.teriores del destilado indican, como se ve 
estnr co net ituido .oasiexolusivamente por aoid:oa, y realizamos la sepa-
raci~n de estos en solidos y l!quidos. 
~ra est~s determinRciones seguimos el procedllaiento de Twitchell 
, 
modifioado ( 94:), con ln tecnioa operatoria siguiente; 
Se peea una oantidad de 'aides graaos comprendida·entre 2 y·3 
gramos que se disuelven en caliente en 5o' o.c. de alcohol et!lioo de 
95w y afi~diendo una solucion, t~bien caliente de 1'6 gramoa de aceta-
' , to de plomo en 5o.o.o. de alcohol de la conoentrhcion indicada. ~e hier 
ve un momento J se dejR enfriar lenta~ente, manteniendo el conjunta du-
rQnte un~ noche a la temperatura de low o. 
Se filtra sabre un Buchner y se lavft repetid~~ente con ~lcohol 
de 
enfrindo a og. hasta que los l!quidos lavado no precipitan ~l diluir-
los aon agua. 
- l3S -
L~s jRbones de plomo se diauelven oalentando en 5o c.o. deal-
cohol al que se adiciona 0'6 o.c. de &c~,glacisl y se dejan tambien 
durante. un~ noche R lB temperatura de 15w. Nuevamente son filtrados 
sobre un .3uohne:r y lr·v~~a.os con &.lcohol enfriado a ow. Sa traaladan 
• , . 
los jnbo~es Rl vasa utiliz~do parG la preoipit~cion empleando para 
ello 75 o.c. de 
, 
tStol1 , , • ~ J etilico uy se ~u~den 2o c.c. de ac~uo n~trico del 
~e pMs~ co~o a une arnpolla de , / dao~ntRoion lavando oien el vaso ue 
, , , 
precipitacion con porciones de eter ~ue se incorporan tambien a la am-
polla. 3e repite ls ext:rncoion con dos nueVRS porciones de eter de 50 
, . , 
c.c. y los ext~cst.ctos ete.reos se lavac con <lgua hnstn que dQn reacol.Or.t 
, , 
neutra frente ~l narhnj~ de metilo, secandolos con suYf~to sodico an-
hidrioo. 
Se fil~ra, lsvando el sulfate s~dico y el embudo con un poco de ~tar 
y finalmente se destila ~steen corric~te de carb~nico. ~e mant~ne 
.. 
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~Qr~nte una h~ra a lO~g; se 4eja.enf.riar y se pesa. 
Los l!quiQOS ~looholicos que resultsn ~~ separar los aoidoa grasos-
solidoa, sa diluyen con muoha ~guQ y se colocan en un apar~to de desti-
I . ' • f laoion. destilando l~ ~nyor p~rte del alcohol. ~e afiade ac1do n1tri-
# , . 
co del 25% basta re&ocion aci~a al rojo Congo y se pasa con ~ter a una 
, 
~mpolla de deoantacion. lavando bien el :nntr.sz con poroiones de Aquel 
disolventa. ~epnrhda la fraccion acuosR. se repita dos veces la extrao-
# , 
cion con 30 o.c. de eter o&d~ una. 
, , 
Se l~van con agu.a, desecan .con sulfato sodico y se destil~ el eter 
, , . 
en corriente de c~rbonico. Agotado el eter. sa m~ntiene el matraz du-
rante unR hora sabre el bano de maria al rJismo tierapo qu.e se continua 
, 
p::-~s.:1ndo corriente de c~rbonico. oe deja. enfri:::,.r y se pes"· 
He aqu! los r~sul tados obtanidos pol' nosot:ros: 
sustancia 
Pesada 
2 1 1~()6 
2 1 387 
' 4 
, . 
.Peso acida·s 
solidos 
Q I 9241 
" 1 '03·~ 0 
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, 
Peso aoidos 
liquidos 
l '2098 
1 '3230 
J' aoidos Wftlor 
soli d.o s medio 
~~· 97 
43'14 
43' 31 
, aoidoa valor 
liquidos medio 
56i25 
55'63 
55'42 
.. ---- -- -- - - -- - - - - -- --- - - ---- --- -· - -- ··- -- - . -- ~ - -- . -- ·-- --- -- - -- --- ------- -----
, 
Indice fe neutralizncion 
' ' ,,, . ' --- . . . - -- - - ·- - ' . - ·'·" - - f- . -- .. - - --- -
I 
1 SuatanciR pes~1.da ' 
----------------~ 
Indica de neutra :valor medio 
KOH "'T/10 oonsur1idR ' lizaoion I 
--·--· ...... ) ... ·-·----~ .... ---· ·--·-L-----------
0 1 1~3 e 7'08 
9' 7 9 
l -
' 
! 
I 
I 
216 1 15 I 
I 
: 216'34 
216'53 I 
I 
- ·- - - - -- - - - - - ! - -- - -· - ~ .. - - -
. , 
Pu.nto de fusion 
Se determina en l~ forraR ordinf.ria oon capilflr de vidrio y 
, 
b~fio de sulfurico. 
'/&lor medio = 6 9-60g 
CQ1'TSTANTES DE LOS ACIDOS LI~UIDOS 
: : Itnd1i~e d~, neu- : V6l.lo r media· t)ustanciR pesada ,• LOH N/10 oonsumida • r~! ~.zao1on ' 
' . ---- -- - -- - - - -- - •• - - - - ' • • • • • ..., .,. o- - • •- - - _. o"ol ··~ •- .- - • • ._ - -- - ·- - - - - - - - - - ... - - - -- - - - ... - - -- -
8'61 170'72 
170'77 
0'3343 10' 16 170'S3 
-I~dice de iodo 
: Tiosulta·to N/10 :rndice de iodo : 
~ustnnci~ pes:1.da. : ionsurnido : : valor media 
--- - - - - -- - ·- •• -· - ·- • 44 - - -- •• - - - - -- - - ~- - - -- - - - - .... - ••• - - - - - - - - ••• ~ -- -4 •• 4 - .• • • • - ·- • • • • • -
0 1 253 2 
0'296~ 
17'23 
19 1 76 
I 
I 
. ' I 
I 
I 
I 
I 
I 
86'41 
85'69 
---------------------------------------------------------------------
Riquez.a en rioinoleiao 
.-aetilados 
PesRdos. 
o • 4:1 e 5 
! I . ~ ~OH N/2 Constpnid~ , " de rioinol eico : 
; saponificacion : . : 
0 1 72 26'60 
0' 9.-.l: 25'89 
valor 
medio 
26'24 
---------- ... ··- .. ,..,.. --- .......... - .. -· .... - - . -.,.,- ---------------- --- -··--- -- - ~- _ ......... 
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ESTUDIO DEL RI13IDUO DE LA .PIROLISIS 
----------------------------------~~ 
. , , 
Sobre el residua ~e la pirolisis se hsce la deter9inRcion de algu-
nas cons tRn tes anal i tic as pa.rh ~clQrftr sa na turhleza Q.Ulmica, determi-· 
, 
n:.:,.cionc~ .e ... ~~ari.lentales que recefiftffiJS a continUReion. 
La unic~ diferencia de tecnica que deberaos sef~hlur, es que el in-
dice de P.CiCl.ez se'deter·Jinr'\ disolviendo ·el pro<lucto en clorofo:rrno, d~-
&a su poca solubilidad en alcohol. 
· ~114lee de aoides 
-----------------,- -·- -- -· ·- ... -· ... , .... = ........... -· .. - --, .. --. ·~- -~ ·- -·- ... ----- --,-----------· 
Sustanci• pesRdR 1 KOH N/10 consumida • Indica de aoidez• ~alor medit 
-------- - .. -- ........ - ... l. ... ·' ... . ------ -'-·-- -·· ... "- -· . . ·- .... .! --
2' ~--~14 
1' 987'~ 
5'04 
;)'77 
11 '12 
10'64 
10'8S 
- 1~-
Indica de saponificRcion 
--------· --·---.I ·-··-·---·-~--·-····--·-·----·- .... ·--··----·-···,-· ...• --·-·. ·-·---. 
Sn~tH ~oi ~ pes~0.•· 1
1 
•oR "'/2 co!1Sn?!lid~ • I ~~-ice c.e ~~no- 1 Valor med.io I • , I I 
a 1 nific-Rcion a 
--- --- - - --- ------ !. -- - ... - .... -· ... ---- - -- - ·- -· -· -'- ... - ·- - ----- - ---- -- -- L ---- -- ------
1' o3S 5 
l'7.(k56 
Indica de ester 
8' 90 
9' 64: 
162'00 
163'1~ 
1621 66 
Es obtenido por diferencia de los v~lorea medias de los anterio-
res .indices. 
Indica de e~ter = 141'67 
• 
Indice de iodo 
I 
I 
~ustanci~ pesadG : 
'£1osulf~to N/10 
consumido 
0'227 1~'97 l 
0'204 ll'90 a 
--------------------------------
Ind.ice de iodo : 'oJ alol:' medio 
I 
------------~1---------------
7£'53 I I 
73'80 
I 
I 
I 
I . 
73'16 
----------------- ________ J ______________ _ 
~aida s tot~le.!_L . .P2_!Ci6n insaponifioable 
, , 
Sobre el residuo de lk piroliais, que segun las consthrttes determi-
, 
nr-.d~s • debe eat"r constituido predYninantemente pox gliceridoe no des-
• • 
, 
. compuestos, se hace la determinacion cuantit~tiv~ d~ los ~cidos totales 
, 
y de 1~ fr~ccion insaponificAble. 
---------------------------------- --r------ -·- -·-- -- ------------ ----· ---------
sust.pes~aa: ~e•o de: Peso del in-~ ~de '-:valor ~ins~~Qni: iAlor 
• acidos a s«yonifio•ble• aidos amedio iliaable 1 Jledio 
___________ J ________ J ____________ ·-l--------l---------------L-----------
7'52g5 6'5o60 : o'o442 66'~1 : 6'66 : 
: 8 6 I 81: : 8 I 36 
5'6432 4'9£1 0 l 0 1 46lo 67 1 21 1 8 1 17 1 t I I • 
-------- ... -- -- -. - . . . - -- . .I.. . --· ----- -· ----------------
# Los acidos presebtan color pardo obscuro. Untuosos al tacto. y en 
, 
estRdo solido superfioie brill~nte. 
- , 
I1R po.rcion insaponific~ble presenta color paro.o arn~-rillo y aspecto 
• I brill~~!"2te. Consistenuist un ~uosi<. oon te~clencia en los hordes a formac~on 
de peque~os crist~les, sin embhrgo, no bien constituiaos. 
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------------·. ·-----. -. ·-·--------------------------------------------
.&oetilados 
upesados 
~H N/2 oonsumida 
so po n i :f'i oao ion 
0 1 62 
0'7B 
~ de ricinoleico 
12'21 
1&'05 
valor media 
12'63 
----------------------------------- ----------------------------------
D~TILACION DEL ACEITE 
(De !ndioe de OH elevadoJ 
Realizamos en 1~ misma forma .que las anteriores, la destilacion 
de 100 gr~tmos de acefte que rinden 39 gramos de destilado y 5e gramos 
de residua. 
, 
Ls ~archA de la pirolisis es Rproximaeamente la misma que des-
cribimos para el a.oei te industrial y los productos que destilan lo ha-
oen en los mismos intervalos de temperatura alli aenalados. 
- l4cS -
La observaoion del .Punto finAl e~ aefialltda como en los casas an-
I . ,. 
teriores por reacoion t~ultuoaa con form~cion de esp~1a que tiende a 
ir.va<lir todo el aparato, pero como ""ros:;)o modo" se observa que el pro.-
ducto residua era bastRnte menos viscoso que en el caso del aceite de 
I I I 
obtencion industri~l, realizAmos algunos intentos de llevar mas alla 
I lA pii»olisis. 
l'Tu.estros ensayos fueron infructuosos, y& que .reaul taba imposible 
, 
evi tar -au.n adopt~ndo todaa las prec~tuciones en el oalentM~iento -la · 
. , 
puestR en maroha de 'quella violentaa reaocion • 
• , , 
~l residuo de la destilacion es un producto mny viecoso y mas obs-
curo (·verde-castano muy obscuro) que el aoei te de partida. No presenta, 
sin embargo. la elasticidad del residuo del aceite industrial, y no 
es posible, como en aquel, form~r por estir .. mi&nto hilos, ni en masa 
El destilQdo tiene .Qtt, estado de fus'ion color arrutrillo t:rJ\nspa-
- 1~9 -
rente y l:Lnpido, y en estado solido color blfllnoo, con c~.rt-tcteriatioas 
, Qe acidos gr~sos y buen aspecto en cuRnto a su pureaa. 
El olor predominante, el de acrole!na ~ue enmfiscara el de ~cidos 
grF-sos, ~t«tt~~ con dificul tad. 
== ~TUDIO DEli DESTILADO •= 
~---------- ---~~---~-
, 
Homogeneizado el destilRdo, Be reRliza lR determinacion de cons-
·t~ntes, en forqa exRctl'lmente igual a la seguidR en el estuc~io de los 
, 
pro~uctos qu~ rinde el aceite de obtencion industri~l. 
, , . 
A continuRcion exponemos esquemat~cameote los datos de estas de-
terminnciones y los V£lores resultantes p&ra aquellas constantes •. 
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Indice de aoidea 
. . 
----------------1---------------------------------- -----------------
SustanoiR pesnda: lCOH ~T/10 oonsumid~t ~ Indioe de acidez : V~lor medio 
0'6260 
0 f 5627 
21'03 
18' 80 
I 
188'4£1 
187 1 4{j 
' . 
187' 90 
Indica de saponificHcion 
~ustt-tnciR pesacH ~ 
I 
I 
KOH N/10 consumida : 
' I I 
Inaice de ~apo •Valor medio 
nific;t\Cion : 
. - - -·- ~··~- ~ .. .! ...•... - --·· ·--
2 ' l..t:O 0 15 I 13 : l 97 I 7 4 
I 197 1 8() 
2 • 3 91 5 16 • 90 ~ 1 97 ' e 7 
----------- -· .. ---- --- -· ~ .. -- •... -------------~----- ·-· --- -· ~ ·-·-------------- . 
, 
Iodice de ester 
Se deduce par diferenuia de los valores medias de los dos,praoe-
C. t:n'J te s indices. 
, 
Indica de eBter = S'9o 
• 
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• 
Ind.ioe de ioclo 
::l.ustli!'!Cia peshdi4: ~'iosulfato lf/lV : Ir16.ioe de iodo1 
1 cur.:Bu.mido 11 1 a a 
Valor med.io 
------- --- ----- \-.----------- ---- ---- - - -· ' - - ' .... - -- .. -· -· -· -t 
0 1 255 7 : 15
1 97 79 1 31 , : 
·a I 
0 ' 21 0 2 : 13' 35 7 8 1 ~2 : 
78'85 
Riqueza en ricinolei~~ 
aoetil~C..os pesc;dos ! KOH 'r'r/2 consumtda: " de rioino : 
~ aeponificnoion : leico ~ 
Valor medio 
------- .. ..:. _______ ---------------------- -~- ----------
. 0,- ~3 92 ~ 1 '3G 22' 36 
I .. -- 22'63 
1 I 113 2 : l I 60 22 I 91 
, , ., , J 
Separ ~,cion de. los acio.os en solido s y 1 ~_g_uido a 
----------,----------------- -·--- ----------------------------------------
~astancia : ~e6ud aoidos:Pesos acido~ ~ ~cido~ Valor 1% acidosf Valor pes~d~ • solidos • li~uidoa a solidos• medioali~uidosa medio 
I I I a I I 
------ -- ---- -~ - -- ... ~ --· - - -- - - - ·- -· ·-- ~ - •·· .... ~ -.-- ..... - -· - '• ... ·- - -- -- ---- -- - ... • < - - --- - - -· -- -
2 I 3539 II Q I 917 1 1 41 S tl ;58 I 98 •• I 60
1 31 II 
- t 3 1 1 I 38 r 81: 1 6Q 1 7 6 
2' 97 s5 : 1'151 e 1' 8243 : 38' 6 5 : : 6 ~ 'ol-1 : I I I J 
---------------~------------------------------------------------------
.. 
- 152-
co~rSTAP.TES DE LOO &CIDOS SOLIDOS 
• # 
Iodice de neutr!:iliz~~oion 
lCOH; ~rjlo oonsumid~t Indice de neu-
trf1.liaacion 
valor media 
---------------------------------------------------------~-----------
()' 5132 
0'2~)" 
, 
Punto de fusion 
18' 97 207'37 
~0'79 
Se determin~ en la formR descripta; 
Funto de fusion = 58-59g 
207' 90 
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QQ1TS'l'AW.rEJ DE LOS .&CIDOS LI~~SUIDOS 
' Indica de neQtralizaoion 
::lust~nciEl pesadft : ~OH l\T/10 concur:1idl\: lnc_i~e c:_~ neutrs.: ifEtlor medio 
: : lizacion : 
-------------------------------------r-------------------------------
0'3560 : 10'63 . 166'94 : 
: : 166' s~ 
0 1 306 I 9 1 05 165 1 92 I Q I I 
-----------------~---------------------------------------1 ___________ _ 
Indica de iodo 
Sus tE~.ncia pesnd~ 1 
I 
I 
O'lGG 0 
Tioaul f&to 11'/10 
oonaumido 
·16' 0'7 
Indica de iodo ! v~lor medio 
I 
107' 98 
106'69 
' 
I 
•• 
I 
I 
: 107' 4:3 
I 
I .. 
I 
----------------------------------·--~~~------------------------------
- 15-4t 
Riqueaa en ricinoleioo 
---------------- ---·1··· -· . -~ ·- -~ • -------------------------------------------
AcetilRdos pesndos; ICOR·'r-Y/2 consu'1tida ~ %Q.e rioino valor media 
1 saponificacion i leioo ' . 
--- -·-- ----~- .. ------ .. -·-· -1--- ___________________ j_ ------- ____ J ---------------
l'le 35'82 
35'60 
1'48 35'18 
-------~---------------------------------------------------------~----
= FllTUDIO DEL R~IDUO DE LA PIHOLISIS = 
==·=======::::::: :::::::::::: ,---:·.:;:.::;;:.; ~-; :::::::;;.============= 
Indica de acidez 
sust~qJoin pesada l[QH N/10 consumida ; 
I 
I 
I 
Indica de aaidez~ ~alor 
i medio 
---------------------------------------------··-----------------------
2'783 0 
1'273-0 
I 
• 
' 
9'06 
3'99 
' 1 
18' 26 
17' 91 
--- -- - -- - - - -- - - - - .......... - - - - - ... ~- -- ...... - - ........ - ...... - - ..... - - •• - ..... , .. - - -- -- - - -~ ...... - - -- • , _,- ~ .. - - - - - -J - ·-·- ... 
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-~--------------------------------------·-~--------------------~------
Indica de sa-
Sust8ncia pesada KOH N/2 consumida . , ponif~cacion Valor medio. 
9'60 
168'38 
6'34 166'34 
--------- --- .·~·- -~·- .. #.- _...;. ____________ -------- .. ----------------------------
Indica de ester 
Viene expresRdo por lA diferenci~ de loB V8lo~es medios de los 
dos indices precedentes consignados; 
Indica de est~r = 150'~7 
.. 116 -
-------------···-~r-----·-----------r-----------------,----------------~;.s\5tneia pes ada 1 J.'i(J atul t~ to !J/1 0 : Inlice ie io~o :' Y alor m•G.io 
, oonsrunido • · 
---·-------------1-----------~·----L--------~----------------------·--
1''06 ... ,, 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
' ' 
87 '4.\) 
------- .... -------------.-~~-------- ... -..... ~--------.... ..,_,., __________ ~-----~..-------------. .. ~ 
-~-~-~~------~~~~~-~~---~--~----~-T~---~~-~~~~~---~-~---.r---~-~-~~-8~s't.pesada : 'eao de ::Peso clel 1n-1; le ,_ ~alor ~~ 1na- : Valol' 
• nai~os ' aapont't. totlloa ••-41o 1pon1t. 1 ae41o 
------------L--------r--------------------,---------------r--------~-1 I I I I I 
•• 573.-. 
.. 
I I I I I t 
I 3' 94:4'7. ' f)' 364r~, • 86. ZH I • ,. 96 I 
f ~ I v t I I I 
t I I t8'f 1 '-f6 I l 8 1 12 
' z • 560 • o • 338c. • 8? • se ' ' 8' 28 ' · l 4: : u I : : : 
~ ......... _ .... ____ ~-------.-------·--~--.. -- ..... ---.... ---..... -- .......... _ ... _______________ ,... _________ _ 
• 
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LRS Cflr~cteristicns de t~stos prodllctos :JOr.J fur.~3.n:·nentf1lr:lente lRs 
~isrnRs que ;nrn los ~roductos oorr~-~porfi~rtes del aceite i~dustri&l, 
los , ... ftC;.l.uOS 
- - - - - - -· -· .. - - . . . - . -- - - -: -· - - - - . - - - - - -·· - - -· - - - -t· -- - - - - -. - - - - - ~- -- - - -- - - - -- - - - --
.a.cetil~-~c..os p~~8~t<io;J: KUH nj2 consunic.f:: 1<> de rici-: Vf<lor medio 
-----
1
1 1 noleicJ 1 
I I 
- ... --------------- -·- -- • #.. • -- ·- • • -- ------ ---------- ..... - ~ ·- -~- •• ---
1'88G 3 2'Gl 
1 '4:1 
21 1 28 
21 I 34 
21 1 41 
U 0 N 0 L U ~"I 0 N a ti 
1a..- 3e detel.'r.1in;,n lP.s principt-=:les oonstRnte~ q,uimioas de tres ac.ei tes 
de c9rne~uelo, que son obten1a0a de cornezuelo gallego por extrnc-
ciones re~·~lizadas en <listintas concJ.iciones; ·hnciendo U!'J estudio 
£&.- l'or Qoetilnaion de los acidos tot&.les ubt~nicloti de ~quellos gli-
, , 
ceridos "'i ulterior sa.ponific11cion de los deriv"dos acetilados se 
, 
determina el aoido :ricinoleico E:xistente en los mismos. 'f consi-
derQndo compar~tivfnr1ente' estos resul,tados con los obtenidos pnrtt 
el !nc}ice de hidroxilo, se .c..emuestra lG exister.cifl de un~ union 
• 
que bloqueM p6roi~lmente, y con distintG extensi6n seg~r el aceite, 
, , 
el grupo OH de nquel ox~acido. 
z,A.- ~.e ra"lizR 111. D.ete:rrni.nftcion cunutittttiva de glice:rinn en· e3to s 
aoei tes y se h~oen algunRs cor reociones a la teonioa ~~--·~-~-~-e.~mi-/ 
---------------------
---------------
- ~69 -
, 
n~ cion. 
~·.-Los c'lculJ~ ~e sa re~li~~n subra los indices de ester, de hidro-
xilo, y los t~ntos por cie~ h~llntos p~r~ lH glicerin~, aon~tituyer 
, , 
unR aonf~rnacion de los r-sulthdQf de l~segundR conclusion, • de-
- , 
muE·str~, n li~ n~; tur;:,lezR e~ ter de nquelln union. 
, 
tft el aceite de cornezuelo, atri~uida hastR aquu si~plemente y en 
, 
& la pvsse~cis ~c! ~cido ricinoleioo. 
, 
6a..- l:3e E.rXplics. asimismo el mnrc~a.o descanso que E!rJ ltt. Rctivid&d opti-
c~ se observa despu~s de ls ~RponificRoi5n de los aceites y se 
, 
r e fi 1 i z & :~ 1 ~ s ,.1 e 0. i dh s de f· c t i vi(;_~~ d 0 p tic H de 1 o s t res ace it e s de 
, 
co-r..,~~n~lo ~r o_A l~s T'leacl;.;s dA scic1os totalea nue SE; outienen de 
1 o s m i ~~mo s • 
de mide th::tbien lh actiVid&d optic~ del ClCeite de l:iCir:JO Y del 
QOeite de ricino acetilLdo que ~e prepErR ~ partir de nquel, ha-
• 
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. . 
oiendo algun~s CDnsider~ciores or{ticms. 
7&.- Se reAlizR 1~ testilaci~n en·v~c!o del· Roeite de ricino acetilado 
y se deouestr~ :.J..Lle en. los productos destilRdos no existsn •nantol 
, . d ... il , . y RCl.O una.ec .enl.oo. 
ea.- Se reslizn l~ QestilHcion en v~cio Qel aoeite d~ oornezuelo que sa 
obtiene en la ex~r~caion industri~l ~ se estudia el residuo de la 
, ' 
destilacion, y los productoa qye se destilan • 
9&.- Se realiza la deotilaci~n en VRc!o de otro aoeite de oornezuelo, 
el que presenta el lndice de OH mas elevado, y se estudia.n en for-
, -
ma similar t~l re.sictuo de lfl c1estilf1cion y los productoe que desti- · 
lan. 
loa. Del estudio comparativo de ~mbas destilaciones, en rel~ci~n con 
las del ~ceite de rieino y del ~ceite de rioino acetilado, se oon-
cluye que el hecho de no producirse enAntol y ~~ido undecil~nico 
en lR destilaoi~n en vac!o de los aceites de cornezu~lo.·se debe 
- 161 -
, # 
a le existenoiat qtte demoatramos. de una union ester que bloqttea al .. 
. , 
grupo OR del aoido ricinoleico 
, 
Ello implica la revision de algunos trabajoa sobre aceites que 
se encue·ntran en la literatu:ra, en los que se toma como cr.iterio pa.-
, 
ra deoidir la presencia en los mismos del acido ricinoleico el heoho 
de que.~oduzoa o no enantol, en la. pirolisis de aquellos glioeridos. 
··========• 
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